ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 13 FÉVRIER 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis HACKSPILL. 


DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS. 


M. le Président annonce le décès, survenu à Paris, le 27 janvier 1961, 
de M. Pauc Ancez, Correspondant pour la Section de Zoologie. Il invite 
Académie à se recueillir en silence, pendant quelques instants, en signe 
de deuil. 

La Notice nécrologique d’usage sera déposée en l’une des prochaines 
séances par M. Roserr Courrier . 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


L'ASSOCIATION INTERNATIONALE DE GÉODÉSIE adresse à l’Académie la liste 
des cotes géopotentielles des sommets du Réseau européen unifié de 
nivellement. 

L’Ouvrage suivant est présenté par M. Louis pe BroGuie : 

Initiation à la mécanique quantique, par Micuer-Yves BERNARD. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 AnpRÉ TEenor. Exercices numériques de mécanique des fluides et de 
thermodynamique en vue des applications industrielles. Préface de M. ALBERT 
Caquor (Édition refondue). 

20 Théorie des nombres, par Épouarp Lucas. Tome premier. Le calcul 
des nombres entiers. Le calcul des nombres rationnels. La divisibilité arithmé- 
tique. Nouveau tirage augmenté d’un Avant-propos de M. GErorces 
BouLiGAND. 

30 La consistance des théories formelles et le fondement des mathéma- 
tiques, par Maurice Meicxe. 

4° Académie des sciences de l’U. R.S.S. Arkhiv. Pis’ma A. O. Kova- 
levskogo k I. I. Metchnikovou (1866-1900) (Lettres de A. O. Kovalevshi 
à I. I. Metchniko»). 


C. R., 19671, 1e Semestre. (T. 252, N° 7.) 62 
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59 Agence internationale de lénergie atomique. Assistance technique. 
Programme de bourses et d'échanges en sciences nucléaires. 

69 Japan Society for the promotion of science, Tokyo. Proceedings of 
the symposium on sweightsaving of bridges and structures. Compiled by 
Japan Society of civil engineers and Architectural Institute of Japan. 

79 Accademia Nazionale dei XL. Enoarpo Zavarrart E Cor. Biogeo- 
grafia delle Isole Pelagie. Fauna : Vertebrat. 

89 Madjelis ilmu pengetahuan Indonesia (Council for sciences of Indo- 
nesia). Bulletin, 1 et 2. 


PRÉSENTATIONS. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la place de Membre titu- 
laire vacante au Bureau des Longitudes par la mort de M. Georges Darmois, 
pour la première ligne, M. André Lallemand obtient 43 suffrages contre 5 
à M. Fernand Baldet. ; 

Pour la seconde ligne, M. Fernand Baldet obtient 51 suffrages; 1l y a 

D ? Le) ? 
2 bulletins blancs. 

En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Education 
nationale comprendra : 

En première ligne............. M. Anpré LaLrEmanr. 
Enssecontde Monet M. Ferxaxp BaLper. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. —— J{nfluence de la distribution du substi- 
tuant sur les propriétés des polyundécanamides N-alcoylés. Note (*) de 
MM. Georces Caauperier et BEerNaRD CHaAuvez. 


Préparation de copolyundécanamides alternés par polycondensation de dimères 
de l’acide amino-11 undécanoïque N-méthylé ou N-éthylé sur la fonction amide. 
Comparaison de leurs propriétés avec celles des copolyundécanamides préparés 
par copolycondensation directe de mélanges équimoléculaires de l’acide amino-11 
undécanoïque et de son dérivé N-alcoylé. 


La copolycondensation en quantités équimoléculaires de lacide amino-r1 
undécanoïque et d’un acide N-alcoylamino-11 undécanoïque donne un 
copolymère dans lequel les radicaux alcoyle sont distribués plus ou moins 
au hasard sur les fonctions amide de la chaîne macromoléculaire. Nous 
avons voulu comparer les propriétés de ces produits à celles de copolyun- 
décanamides N-alcoylés alternés, c’est-à-dire dont les fonctions amide de 
la chaîne sont régulièrement N-substituées une fois sur deux. A cette 
fin, nous avons préparé les copolyamides alternés en polycondensant des 
acides (N-amino-11 undécanoyl) (N-alcoyl) amino-r1  undécanoïques 
NH;— (CH ):0—CO-—N(R)—(CH; 15 —CO,H, R=CH:, CH. 

1. PRÉPARATION DES AMINOACIDES DIMÈRES N-SUBSTITUÉS SUR LA 
FONCTION AMIDE. — @. Méthode au chlorure d'acide. — Nous avons fait 
réagir, au sein de l’éther anhydre à 0°, le chlorure de l’acide N-phtaloyl- 
amino-11 undécanoïque, préparé par action du chlorure de thionyle sur 
l’acide amino-r1 undécanoïque N-phtaloylé, sur lester benzylique de 
l'acide N-éthylamino-11 undécanoïque (). 

Le groupe phtaloyle est ensuite éliminé par formation d’un complexe 
hydrazinique suivie d’une coupure acide, puis l’ester benzylique est trans- 
formé en acide par action du gaz bromhydrique à 60° dans l’acide acétique 
anhydre. Le dimère N-éthylé fond à 680 (bloc Maquenne). 

Analyse: C,FHL,3/O,N:, calculé %, C 69.85; H 11,72; N 6,79: trouvé %, 
C'68,23; .H 11,2%:Nn0,80. 

Masse moléculaire par dosage potentiométrique des groupements termi- 
naux acide et basique. Calculé : 412,6; trouvé : 412 par NaOH, 411 par HCI. 

b. Méthode à l’anhydride mixte. — L'action du chloroformiate d’éthyle 
sur l’acide N-carbobenzoxyamino-11 undécanoïque, en présence de triéthyl- 
amine dans la diméthylformamide anhydre à —50°, donne un anhydride 
mixte que nous avons fait réagir sur l’ester benzylique de l’acide N-méthyl- 
amino-11 undécanoïque (') en solution dans l’éther anhydre. Les groupe- 
ments carbobenzoxy et benzyle sont éliminés simultanément par le gaz 
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bromhydrique à 60° dans l’acide acétique anhydre. Le dimère N-méthylé 
fond à 112-1130 (bloc Maquenne). 

Analyse : C,;H,,0,N:, calculé %, C 69,30; H 11,63; N 7,03; trouvé %, 
C 69,45; H 15,50; N 9,45. 

Masse moléculaire par dosage potentiométrique des groupements termi- 
naux acide et basique. Calculé : 398,6; trouvé : 400 par NaOH, 400 par HCI. 

L'étude potentiométrique des courbes de neutralisation des deux amino- 
acides dimères N-alcoylés en solution dans l’éthanol absolu, fait appa- 
raître deux paliers situés à 70 et 215 mV correspondant respectivement 
aux tampons CO,/CO.H et NH;/NH, et indiquant l'ionisation de ces 
dimères en solution. Le ‘caractère ionique dans l’état solide est mis 
aussi en évidence par les spectres d'absorption infrarouges : bandes 2140cm* 
de NH; et 1390 em ! de CO. 

2. PoryconpEnsarTioNs. — a. La polycondensation des dérivés N-alcoy- 
lés en copolyundécanamides N-alcoylés alternés a été effectuée par chauffage 
à 1830 sous pression réduite, pendant 16 h. 

n H:N—(CH2)19 —CO—N(R)—(CH:)10—CO: H 
+ H—[HN—(CH, )à—CO—N(R)— (CH Jo —CO Ja OH + (7 — 1) H,0. 


A cette température, la réaction de transamidification pouvant détruire 
l'alternance de la substitution sur la fonction amide, doit être très réduite(*), 
d'autant plus que la substitution à l’azote diminue les possibilités de 
réarrangements amides tertiaires-amides secondaires ou amines primaires. 

b. Les copolycondensations des mélanges équimoléculaires d’acide 
amino-11 undécanoïque et de son dérivé N-alcoylé ont été réalisées 
par chauffage à 2102 sous courant d'azote. L'étude cinétique de la réaction 
fait apparaître un bon accord de la théorie et de l’expérience, quand 
l’ordre de la réaction en fonction du temps est supposé être 2 pour l’acide 
amino-11 undécanoïque et 3 pour ses dérivés N-méthylé et N-éthylé. 
Toutefois, dans le cas de la copolycondensation avec l'acide N-éthyl- 
amino-11 undécanoïque, la réaction a lieu en deux étapes; il se produit 
d’abord une polycondensation rapide correspondant à la disparition des 
extrémités amine primaire, puis une réaction plus lente correspondant à la 
disparition des extrémités amine secondaire catalysée par les groupements 
NH; restant (°). 


3. PROPRIÉTÉS DES COPOLYUNDÉCANAMIDES N-ALCOYLÉS 


Solubilité. 
Alcool AI 
_ OR nl À JR qE 
M. [nl: F(°C). froid. chaud. (kg/mm?) (%). 
Copolyamide N-Me alt....... 7000 0,97 110 i) s. 21 30 
Copolyamide 50 % N-Me..... 7100 0,48 128 i. se 14 39 
Copolyamide N-Et. alt....... 9200 0,66 46 ass. 5. S 4 30 
Copolyamide 50 % N-Et..... 9900 0,66 126 PUS LS 20 109 
Polyundécanamide .......... S300 0,90 186 i. se 90-70 @Tro-12 


Polyundécanamide N-Et...... 7000 0,38 —30 —20 ss. s. _ - 
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Les masses moléculaires M, des polycondensats ont été déterminées 
par dosage conductimétrique des groupements terminaux dans le mélange 
phénol-alcool (75-25 %). Les viscosités intrinsèques [1] ont été mesurées 
à 259 dans le m-crésol au viscosimètre Beaumé. Les points de fusion (F) 
ont été déterminés par la méthode de disparition de la biréfringence cris- 
talline au microscope polarisant sur des portions de fils étirés (d 0,1 mm). 
Les essais mécaniques ont été effectués sur des fils obtenus par extrusion 
des polymères fondus sous pression d’azote, puis étirés à froid de 300 
à 4oo %, à l’aide de la micromachine de traction de Chevenard (‘). Nous 


DA 


LO AU ‘Ve. 


Fig. 1. — Allongement résiduel en fonction de l’allongement du fil. 


© Copolyundécanamide N-Me alterné. 
@ Copolyundécanamide 50 % N-Me. 
+  Copolyundécanamide 50 % N-Et. 


avons ainsi tracé les diagrammes force (f)-allongement (Al) jusqu’à la 
charge de rupture f, kg/mm”, les diagrammes de grands cycles permettant 
d’établir la courbe donnant les allongements résiduels (A//l), en fonction 
du taux d’allongements AJ! (fig. 1) et les diagrammes de petits cycles 
fixés conduisant à la courbe de l’accroissement relatif Af’/f, du module 
de Young f”’ en fonction de la charge f (fig. 2). 

&. Discussion. — L’un de nous a établi dans une publication anté- 
rieure (*) que le point de fusion des polyamides est une fonction linéaire 
de l'intensité des interactions hydrogène par unité de longueur de la chaîne 
macromoléculaire. Les copolyundécanamides irrégulièrement N-substitués 
à 5o % et le copolyundécanamide alterné N-méthylé vérifient assez bien 
cette observation. Par contre, le copolyundécanamide alterné N-éthylé 


x 


a un point de fusion bien inférieur à celui attendu. 


a. Copolyamides N-éthylés. — Le bas point de fusion et le peu de résis- 
tance mécanique du copolymère alterné iraduisent une faible intensité 
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des interactions hydrogène entre chaînes, ce qui se comprend par suite 
de l'encombrement des groupes éthyle régulièrement répartis qui écartent 
les chaînes polyamidiques et diminuent la cohésion moléculaire. Mais la 
forte résistance mécanique du copolymère irrégulier et son élasticité ne 
peuvent s'expliquer par une distribution au hasard des groupes substi- 
tuants qui devrait avoir un effet contraire. Il est probable que ce copoly- 
mère se rapproche plus d’un copolymère séquencé que d’un copolymère 
purement statistique, ce qui est en accord avec l’allure de la polyconden- 
sation et l’aspect du cliché de diffraction de rayons X (cliché de fibre sur 


Fig. 2. — Accroissement du module de Young en fonction de la charge. 
© Copolyundécanamide 50 % N-Et. 
+  Copolyundécanamide 50 % N-Me. 
@ Copolyundécanamide N-Me alterné. 


fil étiré) qui présente un fort halo amorphe superposé aux taches cristal- 
lines de fibre, avec un écartement de chaîne identique à celui des chaînes 
du polyundécanamide non substitué (4,18 À). 

Dans la première phase réactionnelle de la copolycondensation, l’acide 
amino-11 undécanoïque dont la réactivité est dix fois plus grande que celle 
de son dérivé N-éthylé, réagit préférentiellement en donnant des séquences 
formées principalement, sinon exclusivement, de polyundécanamide respon- 
sables du cliché de rayons X cristallin, du point de fusion élevé et de la 
grande résistance mécanique. Dans la seconde phase, apparaissent des 
séquences fortement N-éthylées donnant le halo amorphe et la grande 
élasticité. La substitution à l’azote par les radicaux éthyle rend difficiles 
les réarrangements entre fonctions amides tels qu’ils se produisent dans 
les copolyamides non substitués à l’azote, car on n’observe pas de tels 
réarrangements même par chauffage prolongé de 30 h à 2102. 

Ainsi le copolyundécanamide obtenu par copolycondensation équimo- 
léculaire de l’acide amino-11 undécanoïque et de son dérivé N-éthylé se 
présente comme formé de séquences riches en motifs undécanamide donnant 
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des domaines cristallins et de séquences fortement N-substituées irrégu- 
lièrement, formant des domaines amorphes. 

b. Copolyamides N-méthylés. — La réactivité de l’acide N-méthyl 
amino-11 undécanoïque n'étant que quatre fois plus faible que celle de 
l’acide amino-11 undécanoïque, la copolycondensation équimoléculaire 
de ces deux acides doit conduire à une répartition plus statistique des 
groupements méthyle sur les chaînes macromoléculaires que dans le cas 
des dérivés N-éthylés. Les propriétés assez voisines des deux copolymères 
N-méthylés statistiques et alternés peuvent s'expliquer par le faible encom- 
brement du groupe méthyle (2 À). La charge de rupture plus élevée 
pour le copolyamide alterné s’accorde bien avec sa plus grande régularité 
structurale. Son cliché de diffraction de rayons X sur fil étiré est bien net, 
sans halo amorphe. Il est cependant possible que le copolymère statistique 
présente des séquences enrichies en motifs non substitués, ce qui expli- 
querait l’écartement de chaîne (4,19 À) plus faible que dans le copoly- 
amide alterné (4,25 À) et le point de fusion légèrement plus élevé (‘). 


* 


) Séance du 6 février 1961. 

) G. CHAMPETIER, M. LAvaLou et J.-P. Prep, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 708. 
)ÉTRE-PEsre et R: C''Hourz, JePolymier. SES; 962 pr 805! 
) B. 
) 


1 
; CHAUVEL, Symp. Int. Chim. Macromol., Wiesbaden, octobre 1959. 
P. CHEVENARD et G. CHAMPETIER, Bull. Soc. Chim., 13, 1946, p. 464. 

(6) G. CHAMPETIER et R. AELION, Bull. Soc. Chim., 15, 1948, p. 683. 

() La méthode employée donne le point de fusion correspondant aux domaines les 
plus cristallins (!). 


4 


( 
( 
( 
( 
( 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ARITHMÉTIQUE. — À propos d’une conjecture de Cassels. 
Note (*) de M. GrorGes Porrou, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Les travaux de Tate sur les variétés abéliennes définies sur un corps p-adique 
permettent d’éclaircir certains points des recherches de Cassels sur les équations 
diophantiennes. 


1. Soit À une variété abélienne définie sur un corps À de caractéris- 
tique o, B sa variété duale, À,, et B,, les noyaux de la multiplication par 
l’entier m sur À et B. Tate a défini (!) sur le groupe de:Châtelet H'{(k, A) 
et le groupe B,; des points de B rationnels sur À une forme bilinéaire à 
valeurs dans le groupe de Brauer Br (k), et 1l a prouvé que cette forme 
est non dégénérée si À est un corps p-adique, ce qui implique dualité 
entre H'(k, A), et B;]m B: Par ailleurs, lorsque A — B est une courbe 
elliptique (m pouvant être plus généralement un multiplicateur complexe), 
Cassels a défini (*) une forme analogue sur un certain groupe S qui coïn- 
cide en fait (*) avec H'{(k, AÀ,,). Il utilisait pour cela l'hypothèse que les 
points de AÀ,, sont rationnels sur k, et 1l conjecturait que cette hypothèse 
est superflue. En effet, sans cette hypothèse, un cup-produit peut être 
défini sur H'(k, À,) et H'(k, B,) au moyen de la forme de Weil (‘) 
qui met en dualité A, et B,, sur les racines de l’unité. La forme obtenue 
se réduit à celle de Cassels pour la multiplication ordinaire des courbes 
elliptiques, et, de plus, est compatible avec la construction de Tate. 


2. Posons pour a€AÀ,,, bEëB,,, avec les notations de Lang (°), 


(1) alerte 6)—=ID (rnb; 1)D (tre bar 


D étant un diviseur de Poincaré convenable sur À X B, et a, b des o-cycles 
de degré o sur À, B respectivement tels que S(a) — a, S(b) — b, S dési- 
gnant la somme des points du cycle. Pour 2€ H'(k, À), Be H'(k, B,,), 
désignons par fx la classe dans Br(k) du cocycle (c,-) défini par 
Co: = | Ds, 4°] si (a) et (b,) sont des cocycles représentant « et 6. On peut 
aussi écrire 


(2) B—a—@(ma, —b) @M(mb— a) 


si à (resp. b) est une cochaîne du groupe des o-cycles de degré o sur A 
(resp. B) telle que Sa = x (resp. Sb — $), la notation @(—) désignant le 
cup-produit déduit de la forme de Lang D (y, 3), où n et 3 sont des o-cycles 
de degré o sur A et B, et S(n) = o. 


PS 
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Par ailleurs, la forme de Tate T'{(x,») admet la définition suivante 


(3) T(x r)—@(da— +), 


où © désigne le cobord, et 9 un point de B; représenté par le cycle w. 

ProPosiTioN 1. — Sr, dans la suite exacte (1) de la Note précédente (?), 
h désigne l'injection de B;/mB; dans H'(k, B,,) et g la surjection de H'(k, A,) 
sur H'{k, À),, on a 


(4) he) az T(g(æ), #). 


Cette compatibilité se déduit sans peine de (2), (3) et de la Loi de réci- 
procité de Lang (°). 

3. Si k est un corps p-adique, Tate a prouvé que la forme T (4, ») met 
en dualité H'{(k, A), et B;/mB,. En notant M (resp. N) l’image de A;/mA, 
dans H'(k, A,) = S [resp. de B;/m B, dans H'(k, B,)], ce résultat avec 
la proposition 1 implique 

Proposirion 2. — Si k est un corps p-adique, les éléments « de S qui 
sont dans M sont caractérisés par l'identité 5 — x — 0 pour tout BEN. 

4. Supposons dans ce paragraphe que k est un corps de caractéristique 0 
tel que A,CA, et B,CBx On peut done représenter 6€eH'(G, B,) 
par une fonction Ü: A,,->k* induisant un homomorphisme dans k*/k*, 
telle que 0(a)7! —[b,, a]; alors 6 — x peut aussi être représenté par le 
cocycle 6,- défini par 


(5) Ce 0e Dee) 0e) 


Observons que c.-'. est le cocycle représentant chez Cassels [p. 192, 
formule (6)] la classe h(x, B) et que ce cocycle est cohomologue à c.., 
donc : 


PropPosirion 3. — La forme de Cassels h(2, ), définie sous l’hypothèse 
que les points de À,, et B,, sont rationnels sur k, coïncide sous cette hypo- 
thèse avec à — $. 


CororraiREe. — Les théorèmes IT et IIT de Cassels valent sans cette hypo- 
thèse dans le cas de la multiplication par un entier d’une variété abélienne. 
5. Empruntons à la Note précédente (*) les suites exactes 


A, AH (E, An) H'(#, Aum) > Hi (4) > H°(4, An) 
H2(4, B,) 2H (4, Ba) <-H'(4, Ban) + H'(4, Br) + Br B4 


Deux groupes d’une même colonne sont associés par un cup-produit à 
valeurs dans Br (k); on vérifie sans peine que ces produits sont compatibles 
avec les homomorphismes de ces suites. 

Dans les applications arithmétiques, s'agissant des jacobiennes, nous 
pouvons supposer que B — A; désignons pour tout point a de À par 4 le 
point correspondant de B. Soit 6€ H'(k, A,.), d'image à dans H'(k, A,). 


_ 
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Si E est l’homomorphisme défini dans la Note précédente (*), les remarques 
précédentes entraînent : 
PropPosirion 4. —Y5 —1— 88. 
Dans le cas où k est un corps de nombres et où x n'appartient pas néces- 
sairement à l’image M de A;/mA, (de sorte que Ÿ8 n’est pas défini) mais 
où, pour tout complété k, de k, 2 s'applique canoniquement dans l’image M, 
de A;/mA;, dans H'(k,, Am), de sorte que È,5 est défini, on voit ainsi 
de façon simple que 2, B—« est (modulo les applications canoniques évi- 


dentes) indépendant de p. 


) Séance du 6 février 1961. 

) Séminaire Bourbaki, 156, décembre 19553. 
() J. Crelle, 203, 1960, p. 174-208. 

) Comptes rendus, 252, 1961, p. 648. 

) Variétés abéliennes et courbes algébriques, 1948, chap. XI. 
() Abelian varieties, 1959, chap. VI et VII. 


(13, place Philippe-le-Bon, Lille, Nord.) 
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ARITHMÉTIQUE. — Systèmes diophantiens linéaires en affinité 
à deux inconnues ('). Note de M. Eucixe Enrnarr, présentée 


par M. René Garnier. 


Le nombre N, de solutions d’un système diophantien, dont le domaine se déduit 
d’un polygone entier par une affinité entière de rapport n, est la somme d’une 
fonction linéaire et d’une fonction périodique. N, a une fraction génératrice et 
vérifie une relation de récurrence. 


Définition. — Une affinité (OX, OY, n) est entière, si son rapport n est 
entier et que son axe OX et sa direction OY portent deux côtés d’un 
parallélogramme de base du réseau. 


Dénominateurs des points périphériques à abscisse entière d’un polygone 
entier P. — Soit AB un segment joignant deux points entiers consécutifs 
du contour de P et soient a, b ses composantes sur les axes OX, OY du 
réseau. Les points d’abscisse entière de AB ont pour différence d’ordonnée 
avec À, bJa, 2bla, ...,[(a — 1) b]a. Une fraction mb/a se simplifie si et 
seulement si mJa est réductible, car (a, b) — 1. Les points considérés ont 


donc pour dénominateurs ceux des fractions 1/a, 2/a, ..., (a—1)/a après 
réduction. 


Caractéristique d’un polygone entier dans une affinité entière. — Le côté 
qui porte AB sera caractérisé par a, que nous écrivons a,. Les autres côtés 
de P seront caractérisés de même par des entiers @,, a, ..., a. La caracté- 
ristique de P est le tableau (a,, a, ..., a). 


Produit caractéristique 7 (t) d’un polygone entier dans une affinité entière. 
— C'est le produit (1 —{"*) (1 —t"*) ... (1 —t""), simplifié de manière 
que 1 —t n’y figure qu'au carré et tout autre facteur 1 — Üt qu’à la puis- 
sance I. 

TaéorÈèMe 1. — Soient P un polygone entier, S son aire réticulaire 
et P,le polygone déduit de P par une affinité entière (OX, OY, n). Soit x 
le nombre de points périphériques de P, qui sont d’abscisse entière et ont 
pour dénominateur a. Le nombre de points entiers intérieurs à P, est 


À . x, L : ! 4 rl il 
(1) L=Sn CD at; fn bpi=Ssnte Dati (Es 


où 2, est égal à 1 ou à o, suivant que a divise n ou non. Si le polygone a un 
côté parallèle à OY, de longueur réticulaire c, 1, doit être diminué et 7, aug- 
menté de [c(n —1)]/2. 

On sait que 1, —=5: — plz. + 1([5], th. 1). Or p. ITU car un 


point de dénominateur & ne devient entier par Paflinité que si n — Ka. 
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THéorRème 2. — Soit + (t) le produit caractéristique de P dans l’affinité 
entière (OX, OY, n) et L sa largeur (c’est-à-dire la longueur réticulaire de 
sa projection sur OX parallèlement à OY), 
gt) 


1. ( at 
: — LACET AR PER Ye RU NATALIE 
r(t) lo + 1 à + Inlr T(t) J0 J1 Jn 


où f (1), g(t) sont des polynomes de degré moindre que T(t); si P est convexe, 
on convient que to —L+t et Jj—=L+r (*). Si rft)=r at +. Hat, 


i, el jh vérifient donc une même relation de récurrence 


LA A 0 


Enoncé arithmétique équivalent aux théorèmes 1 et 2 : 


THéoRÈME 3. — Soit un système diophantien strict ou large, dont 
le domaine se déduit par une affinité entière de rapport n d’un polygone 
entier P d’aire réticulaire S, de largeur L et de produit caractéristique 
rft=itautt+.,.+até., Soit x le nombre de ,points. périphériques 
de P d'abscisse entière et de dénominateur a. Les nombres de solutions des 
systèmes strict et large sont 


= I à. ï + I 
(2) Nr Sex, Ni=Sn de Dati; 


st P a un côté, de longueur réticulaire c, dans la direction de l’affinité, il 
faut diminuer N, et augmenter N, de [c(n —1)]/2. 
N, et N,, vérifient 


PO NE EAU EEE NE 
D = DiNntrs D =D) Nnt 


To 


1 


[en convenant, si P est convexe, que Ni=—L+i, N,=L+ 1], où f(t) 
et g (t) sont des polynomes de degré moindre que 7 (t). D'où une même relation 
de récurrence pour N, et N, : 


INÉCROGNN RE RS AN 0 


Ex. 1 : Trouver le nombre de solutions entières du système 
— 3nX <C2Y LnX, NE — 4 ANS ON XI O7. 

P, est le quadrilatère entier (o, o) (2, — 3) (6, — 2) (4, 2), dont S = 17. 
Points périphériques d’abscisse entière : 6 points entiers, 4 points (1/2)- 
entiers et 2 points (1/4)-entiers. Donc par la formule (2) 

Ny=1gn—9—26—e,  (*). 
La caractéristique (1, 2, 2, 4) donne r — (1 —t) (1 —#t*); d’où 


NS DE Ne «Bee N> re IN 5 — 0. 
Fm. 2% 
mX £<G6Y <Gm, 3Y om <ibnm: 
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Parestrilenrianple #entiert(o" 00 0MOMONdont Se r0ja0 Pise 

déduit de P,: par l’affinité entière (OX, OY, m) (done S' = 15 m/2, 
p =D +e + 4e: + 2e,), suivie de l’homothétie entière (o, n). D’où 


$ 197718 D He + 4e; Fe, 4 
N— n° É TE ER CO 


2 


2 2 


où £, est égal à 1 ou à o, suivant que m est multiple de k ou non. 

Démonstration du théorème 8 [31] pour un triangle ABC (extension aisée 
à un simplexe) : Sv les dénominateurs a, b, c des sommets d’un triangle 
sont premiers entre eux dans leur ensemble, son plan est réticulaire. — 
Soit pX + gYŸ + rl = s l'équation du plan P. Puisque (a, b, c) = 1, on 
peut trouver des entiers &, B,'Y tels que xa+Bb+yc— 1. Leplan 
déduit de P. par l’homothétie entière de rapport x a est réticulaire, car 
elle rend À entier. Il y a donc une infinité de triplets de points entiers M, 
M;, M; tels que 


PNi+qYi+rl—=aas, pXi+qYs+rl—=6bs, PXai+qYi+rl=Ycs. 


ou 
PEN + Xe X5) + gi Yo Yi) +r(Zi+ +2) =s(aa+6b+ye) —=s 
(*) Séance du 6 février 1961. 
(:) Suite des Notes [31], [5], Comptes rendus, 252, 1961, p. 829; 241, 1955, p. 686. 
() Rappelons qu’un point entier a pour dénominateur 1; donc « = 1. 
() &, jo sont les valeurs que donnent les formules (1) pour n = o. 
(*) Autres expressions : 
9) ELA TS 3(2, n)+(4,n) 
Nu 7 (— 1)’ ; °08 SA RER x . 


La fraction génératrice est 


— D +20 +14 +19 +igtt Xe 
(= 8) 5) il 


(a, b) désigne le plus grand commun diviseur de a et de b. 
(‘) Autre expression : 
F 2 9 0] 0 
VE IOmT 32 + (5, nm) + (6, LE pie 


2 2 
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ALGÈBRE. — Équivalences de fermeture simplifiables. 
Note (*) de M. Juirex QuerRé, présentée par M. René Garnier. 


Dans une Note antérieure nous avons étudié quelques conditions de régularité 
des équivalences de fermeture par rapport aux opérations d’un groupoïde. 
Nous envisageons plus particulièrement ici les équivalences de fermeture simpli- 
fiables pour la résiduation à droite et à gauche et pour la multiplication. Les condi- 
tions obtenues permettent dans le cas d’un demi-groupe commutatif une caracté- 
risation simple, des équivalences A-nomale, B-nomale et F-nomale (1). 


On note G un demi-groupe quelconque, H: ou H4,, équivalence associée 
à la fermeture 2 ou à l’antifermeture Ÿ. Naturellement, tous les théorèmes 
énoncés admettent des théorèmes « symétriques » par échange convenable 
de « à droite » et € à gauche ». 

THÉORÈME 1. — G étant un demi-groupe, résidutif à droite, l’équivalence 
de fermeture H; est simplifiable à gauche pour la multiplication, si et seule- 
ment si l’on a a = xa . x (H:) quels que soient à et x appartenant à G. 

En effet, xa = xb (H.) entraîne za — xb — u et d’après l'hypothèse 
on a a=uü "21H; et = 7 (d'où 2 ME) 


Réciproquement xa = xa implique 
DSTI TE ET d’où CLEA CLONE) TT 


donc d’après la convexité des classes modulo H; xa = x (za . x) (H.) et 
comme H; est simplifiable, on à a = xa . x (H.). 

THÉORÈME 2. — G étant un demi-groupe, résidutif à droite, la condi- 
lion à = xa . x, quels que soient a et x appartenant à G est nécessaire et 
suffisante pour que l’équivalence de fermeture H: soit à la fois régulière et 
simplifiable pour la multiplication. 

Si H; est simplifiable à gauche pour la multiplication, d’après le théo- 
rème 1, cela implique a = xa . x (H.). Si, de plus, H: est régulière à 
gauche pour la multiplication, xa . + est un élément fermé [(°), théo- 
rème 3]r"tdonc 4 = #42 2 

Réciproquement, a = xa .’ x entraîne va = x (xa . x)  xa, done H. est 


régulière à gauche pour la multiplication [(*), théorème 2] et za .” x fermé 
dans l’application ©; enfin, a=xa.x(H.) c’est-à-dire que l’équiva- 
lence (H.) est simplifiable à gauche pour la multiplication d’après le 
théorème 1. 

CoroLLAIRE 1. — Une condition nécessaire et suffisante pour que l’équi- 
valence de fermeture A5{(') et (*)] soit régulière pour la multiplication et 
sumplifiable à gauche pour la multiplication est qu'on ait A5 = A5, quel 
que soit x appartenant à G. 

Comme A est régulière à droite pour la multipheation, il suffit d’appli- 
quer le théorème 2, d’où immédiatement 


0+.(0.-a)—[0:. (0. æa)]..æ—=(0.r)".[0.æ). 4]. 
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CoroLLaIRE 2. — Pour que dans un demi-groupe abélien résidutif G, 
A5 soit l’équivalence A-nomale, il faut et il suffit qu'elle soit simplifiable 


pour la multiplication. 


CoroLLAIRE 3. — Une condition nécessaire et suffisante pour que l’équi- 


valence de fermeture F5f(') et (*)] soit régulière pour la multiplication et 
simplifiable à gauche pour la multiplication est qu'on ait F5 — Fos quel 
que soit x appartenant à G. 

Comme F5 est régulière à droite pour la multiplication, il suffit d’appli- 


quer le théorème 2, d’où 


ag (ere AT AO EE 


CoROLLAIRE 4. — Pour que dans un denu-groupe abélien résidutif G, 
Fs soit l’équiealence F-nomale, il faut et il suffit qu'elle soit simplifiable 
pour la multiplication. 

Énonçons maintenant des théorèmes dont les démonstrations sont 
« duales » de celles des théorèmes précédents. 

THÉORÈME 3. — G étant un demi-groupe résidutif à droite, pour que 
l’équivalence d’antifermeture Hy soit simplifiable à droite pour la rési- 
duation à droite, il faut et il suffit qu'on ait a = x (a . x) (Hy) quels que 
soient a et x appartenant à G. 

THÉORÈME 4. — G étant un denui-groupe résidutif à droite, la condi- 
hon a = x(a.'x), quels que soient a et x appartenant à G est nécessaire et 
suffisante pour que l’équivalence d’antifermeture Hy soit à la fois régulière 
et simplifiable à droite pour la résiduation à droite. 


CoroLLaIRE 5. — Une condition nécessaire et suflisante pour que l’équi- 
valence B;{(") et (*)] soit régulière pour la résiduation et simplifiable à 
droite pour la résiduation à gauche est qu’on ait B, = B,5 quel que soit x 
appartenant à G; en particulier : 

Pour que dans un demi-groupe abélien résidutif G, B5 soit l’équivalence 
B-nomale, il faut et il suffit qu’elle soit simplifiable à droite pour la rési- 
duation. 

THÉORÈME 5. — G étant un demi-groupe résidutif, pour que l’équivalence 
d’antifermeture Hy soit simplifiable à gauche, pour la résiduation à gauche, 
il faut et ul suffit qu'on ait a = x . (x'. a) (Hy) quels que soient a et x appar- 
tenant à G. 

Pour nous permettre d’indiquer de nouveaux résultats, rappelons qu’une 
fermeture © est dite plus fine qu’une fermeture &” si © (a) = 9"(a) pour 
tout a appartenant à G. 


La fermeture © est plus fine que la fermeture 2’ si et seulement si 2’ — 2'2; 
i T [l RU 7) 
[A 


Le 


ce qui entraîne ©" — 9%’. Si la fermeture © est plus fine que la fermeture ©”, 
l’équivalence H, est plus fine que H; [puisque a = b(H,) entraîne 


? (a) = 9 (b) soit g'[e (a)] = +’ [9 (b)], d’où (a) = + (b)]. 
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THéorème 6. — Si l’équivalence de fermeture H, est simplifiable à gauche, 
pour la multiplication, H: ést moins fine que toute équivalence F.. 

Selon une formule elassique de la résiduation xa — x (xa . x) et a fortiori 
za = x (xa . x) (H.). Si He est simplhifiable à gauche pour la multi- 
plication on a a=xa.x(H,), d’où a —zxa. x. En notant y; l’apphi- 
cation de fermeture a -> za .‘ x associée à F,, 1l vient 9 = 9y., d’où y:< 9 
et d’après une remarque précédente F, € H.. 

On établit de la même manière Les résultats suivants : 

THéorème 7. — Si l’équivalence de fermeture H. est simplfiable à gauche 
pour la résiduation à droite, H; est moins fine que toute équivalence A.. 

Si l’équivalence d’antifermeture H, est simplifiable à droite pour la rési- 
duation à droite, Hz est moins fine que toute équivalence B.. 


THÉORÈME 8. — Une équivalence de fermeture H: régulière pour la multi- 
plication à gauche est simplifiable à droite pour la résiduation à droite si et 
seulement si a =x(a. x) (H.) quels que soient a et x appartenant à G. 

ax—=b. x(H;) entraîne par multiplication à gauche 


AC.) Et IT) M Ho) 


et sous l’hypothèse faite a = b (H.), done H5 simplfiable à droite pour la 
résiduation à droite. 

Réciproquement si H- est simplifiable à droite pour la résiduation à droite, 
la relation classique x (a 5) x = à. ï'entraînez (a x) z=a x), 
PS NT) EAU ETES 

CoroLLAIRE 6. — Un demi-groupe résidutif abélien A-nomal est A-noma- 
lement fermé si et seulement si l’équivalence -nomale est simplifiable à 
droite pour la résiduation [('), théorème 22, p. 69]. 


* 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 
(‘) I MoriNaro, Thèse, Paris, 1956. 
(2) J. QuERRÉ, Comptes rendus, 252, 1961, p. 49. 
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ALGÈBRE LINÉAIRE. — Décomposition spectrale des endomorphismes réels. 
Note de M. Ruporrne BKoucne, présentée par M. Louis de Broglie. 


Espaces vectoriels complexes; éléments réels; sous-espaces sur-réels. Formes 
hermitiennes réelles. Endomorphismes réels. Décomposition spectrale. Application 
aux endomorphismes réels hermitiens et unitaires. 


A. Les notations sont celles d’une Note précédente (). 

Une structure d’espace vectoriel complexe est définie par une involution 
antilinéaire © de E (?). 

Un vecteur de E est dit réel si ® (x) = x; l’ensemble des vecteurs réels 
est un espace vectoriel sur K;,, noté E.. 

Un sous-espace V de E est dit sur-réel s’il est engendré par des vecteurs 
réels, alors V et © (V) sont identiques et l’ensemble des vecteurs réels 
de V est un sous-espace V, de E.. 

Soit À une forme hermitienne de E, k est réelle si 2 est anti-unitaire, 
c’est-à-dire 
(1) Væ, yEE, h(9x, 97) EC 


hk induit sur E; une forme bilinéaire symétrique, soit h.. 

B. Soit j un endomorphisme de E, on définit l’endomorphisme conjugué 
(2) FRANCE 
{ est réel si f — f'; f induit alors un endomorphisme f, de E.. 

On notera f* [resp : f*] l’adjoint de fe fx (E) [resp : P4, (E-)], on montre 
que 
(3) J=f)Y=(f) 
si f est réel, f”* est réel et 


(4) Ie (Jet. 


C. Dans la suite de cette Note, K est algébriquement clos. 
Soit f€ f, (E), on obtient à partir de la formule de Souriau (*) : 


(5) =D {Pot Ho), PS (ele + He), 
ses ses 

(6) SEX GPi+H) JE (cPe+fle), 
ses ses 


ce qui définit la décomposition spectrale de f', f, f* à partir de f; on a le 
théorème : 

THÉORÈME. — Soit 5 une valeur propre de f, alors 5 est valeur propre 
de f, & est valeur propre de f' et f*. Les sous-espaces associés [resp : propres] 
correspondants ont méme dimension. 

C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 7.) 63 
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Si j est réel, on distingue deux cas : 
a. 5EK, : P, et H, sont réels, E, [resp : &.] est sur-réel; 
b. 5&K, : s et 5 sont valeurs propres et l’on a 


(7) RS ROM EE 


— 
on définit alors le projecteur réel P(,3) et le sous-espace associé sur- 
réel Eos 


(8) Polar de) = ele 

D. f est réel hermitien (f, est symétrique). 

THéorème (‘). — Soit f un endomorphisme réel hermitien, 5 une valeur 
propre de f. 


a. SEK, : E, est sur-réel non isotrope, &; est sur-réel égal à E ou 
isotrope. 

b. 5EK, : & est valeur propre, le projecteur réel P(, 3) est hermitien, et 
le sous-espace associé sur-réel E, ;; est non isotrope. 

c. Deux sous-espaces associés sur-réels distincts sont orthogonaux. 

Par restriction à E., on obtient la décomposition spectrale d’un endo- 
morphisme symétrique. 

Si — o : f admet une base diagonale réelle orthogonale, et f, est 
diagonalisable. 

Si = 1 : on distingue trois cas : 

a. f admet deux valeurs propres n’appartenant pas à K;, soient & et 5. 
Alors E, et E; sont deux droites isotropes conjuguées, f est diagonalisable, 
f- est semi-simple; 

b. f a toutes ses valeurs propres dans K,, et 1l existe un vecteur propre 
du genre temps, alors f admet une base diagonale réelle orthogonale et f, est 
diagonalisable; 

c. f a toutes ses valeurs propres dans K;, et f n’est pas diagonalisable, 
la direction propre isotrope est réelle. Le sous-espace associé E; est sur- 
réel non isotrope, et le nilpotent H; est réel d’ordre p — 2 ou 3. 

E. f est réel unitaire (f. est orthogonal). 

THÉORÈME ('). — Soit f un endomorphisme réel unitaire, 5 une valeur 
propre de f. 

a. 55— 1: on distingue deux cas : 

s=+ 1:E, est sur-réel non isotrope. 6, est sur-réel égal à E ou isotrope; 

s&K,':6 est valeur propre, le projecteur réel P(, >) est hermitien, E(, 3) est 
sur-réel non isotrope. 

b. 55-< 1 : on distingue deux cas : 

sEK" : 1/5 est valeur propre, les sous-espaces associés E, et E,, sont 
sur-réels totalement isotropes et leur somme directe est non isotrope; 

SEK, : 5, 1/0, 1/5 sont valeurs propres, les sous-espaces associés sur- 
réels Et, 5) et E(so:/6) Sont totalement isotropes et leur somme directe est 
non 1sotrope. 
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c. Deux sous-espaces associés sur-réels distincts sont orthogonaux [excepté 
le cas His) et E(io, TEE 

Par restriction à E., on obtient la décomposition spectrale d’un endo- 
morphisme orthogonal. 

Si Y = 0, f est diagonalisable, f, est semi-simple, les sous-espaces associés 
étant deux à deux orthogonaux. 

Si Y = 1, si un vecteur propre n’est pas du genre espace, la valeur propre 
correspondante est dans K,; on distingue trois cas : 

a. f admet deux valeurs propres de norme >< 1, nécessairement dans K:, 
soient 5 et 1/5, alors E, et E,, sont deux droites isotropes sur-réelles, 
{ est diagonalisable, f. est semi-simple. 

b. f a toutes ses valeurs propres de norme 1 et il existe un vecteur propre 
du genre temps, la valeur propre correspondante est Æ 1, f est diagona- 
lhisable, f. est semi-simple. 

c. f a toutes ses valeurs propres de norme 1 et f n’est pas diagonalisable, 
la direction propre isotrope est réelle, la valeur propre correspondante À 
est + 1, le sous-espace associé E; est sur-réel non isotrope et le nilpotent H; 
est réel d’ordre p = 2 ou 5. 

Les démonstrations seront publiées ultérieurement. 


(:) R. BKoucHEe, Comptes rendus, 252, 1961, p. 832. Dans A et B, on suppose seule- 
ment Ko et K de caractéristique 2. 

(@) A. LicaNerowicz, Théorie globale des connexions et des groupes d’holonomie, chap. V, 
Dunod, Paris, 1955. 

() J. M. Sourrau, Le calcul linéaire, chap. VI, Presses Universitaires de France, 1959. 
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THÉORIE DES GROUPES. — Sur les groupes de Lorentz généralisés. 
Note (*) de M. Reur Takanasmi, présentée par M. Joseph Pérès. 


On détermine les fonctions sphériques et la mesure de Plancherel pour les 
fonetions invariantes dans les groupes de Lorentz généralisés ('}), et construit les 
représentations unitaires irréductibles de classe 1. 


On conserve les notations de notre Note précédente (*): Toutefois on 
écrira G au lieu de G. (n), s'il n’est pas nécessaire de noter la dimension n. 
3. Cas DU CARACTÈRE TRIVIAL : y (k) = 1. — Dans ce cas, la fonc- 


tion F,{f) est à valeurs complexes et l’on a 
n—AL à 
(x) Rité)=2 ;* J fax) de 
X 


pour fE€L'{1)}, puisque L'{1) est l’algèbre des f&L(G) telles que 
f(kgk') — f(g), quels que soient k, K’€EK. On voit aisément que 
F,;(— +1) = F,{(t) et qu'on peut considérer F;(t) comme fonction de ch, 
soit P(cht). D'autre part, toute fonction f€L"'{1) ne dépend que de 
Leo — cht, puisque tout élément geG se met sous la forme g — ka,k’, 
avec k, k'EK, t==>0 (et d’ailleurs ceci de façon unique modulo le centra- 
hsateur M de A dans K, pour presque tout g), et par suite, on peut consi- 
dérer f comme fonction de eh t, soit © (ch f)}. Dans ces notations, (1) s'écrit 


(2) F,()=@(cht)= [| o(che+ 2 (E1+...+5)).. & 
JR à À 4 
Soit D la sous-algèbre de L° (1) formée par les fonctions indéfiniment 
dérivables, et soit D. (R) l'algèbre des fonctions indéfiniment dérivables, 
à support compact et paire définies sur la droite réelle R (produit de 
composition dans R). 


Leume 1. — Si: fED, on a la formule d’inversion suivante : 
_ y \a—1 4 Y È 
(3) e(h=(—) [ ®e{che+ 2 (Ei+...+ 5) )du...d. 
27 JR: 2 


et l’apphcation f — F,(t) = ® (cht) définit un isomorphisme (algébrique et 
topologique) (*) de D sur D. (R). 
On appelle une distribution Ÿ sur G sphérique (de classe 1), si elle induit 
sur D un homomorphisme de D sur C. 
PropPosrrion 3. — Pour toute distribution sphérique Ÿ, il existe un nombre 
complexe s tel qu'on ait 
LN = | f(8) 1) ds, 


“ve 


où =, désigne la fonction Ÿ,,, (introduite au n° 2), correspondant aux 
caractères triviaux 1 EkK, 1EM (:). 
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ProPostrion 4. — On a l'expression suivante, pour les fonctions sphériques : 


At 
EH (a) RARE k (ch#), 


w1È 


où Ÿ désigne la fonction de Legendre de DR espèce. 
THéoRÈèME 1. — L'espace X,, au sens du n° 2, est formé par les Ÿ, avec 
$s—[(n—1)/2]+1%, vo, et la mesure positive m, est de la forme suivante: 


Us ia = 
muet 


: ty 


dmi(és) = Gt) dy, avec oy(v) — L yshry 


4. PosiTiIVITÉ DES FONCTIONS SPHÉRIQUES ET REPRÉSENTATIONS UNI- 
TAIRES IRRÉDUCTIBLES DE CLASSE 1. — Une représentation unitarre irré- 
ductible de G est dite de classe 1 (par rapport au sous-groupe K), si elle 
contient au moins une fois [donc exactement une fois, à cause de la commu- 
tativité de l’algèbre L'(1)] la représentation triviale de K. Les repré- 
sentations umtaires trréductibles de classe 1 peuvent être classées de la 
manière suivante : 

(1) Série principale de classe 1. — Le groupe G opère sur S"1+& K/M : 
X— g.x— x, avec 


2 Sp EE et Spndn (p—1,2 n) 
“ ces dr L —— AT CU PEC 0 , 
Sao + L'or Li + L'on Ln 


CR D PP Ne TR DES Ur 1 


AS, Æ) = Loo + Loi Late + «+ Son Tr: 


Soit 1 la mesure mvariante (par les rotations) normée sur S" !, et consi- 
dérons l’opérateur suivant dans l’espace hilbertien # — L’(S""!, u) 


(4) (Dev (R=r (ae ao (et. x), pour 0efj; 
si Re(s) — (n—1)/2, g > U\ définit une représentation unitaire irré- 
ductible de elasse 1 du groupe G;{n), et lon a 

GS) (Ur a); 


où 1 désigne la fonction constante 1 sur S"', et, pour +, Le, 
(2, Ÿ) désigne le produit scalaire dans #. Pour que U*', U‘ soient unitai- 
rement équivalentes, il faut et il suffit qu’on ait 

(4 


ss ou GR 


(ni) Série complémentaire. — Soit 5 un nombre réel tel que 


14H à 


re <ZT<LN—I. 
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Alors la formule suivante : 


fa 


Ê zT(c) ? (x) Ÿ() 
CP D rer 1e #4 me di du (y) 


où (x,y) = ty +...—+a, y, pour x, yES” ‘ définit un produit scalaire 
dans L(S" ‘'), et si l’on désigne #° l’espace hilbertien des fonctions 
mesurables sur S"" telles que <o,9»;<<+, les opérateurs. U? 
[définis par la formule (4) pour + € #°] sont unitaires et g — U? est une 
représentation unitaire irréductible de classe 1 (non équivalente aux 
représentations de la série principale) et l’on a £,(g) = < UË 1,1 > 
Si (n—1)/2 < 5, 6 << n—1, U°, U* sont équivalentes si et seulement 
io), 

THÉORÈME 2. — Pour que la fonction sphérique Ÿ,(g) soit de type positif, 
il faut et il suffit que 


FT L ; : es > 
= — +iy (y réel) ou S— a zéel et DEN 
x — 


CoROLLAIRE. — Toute représentation unitaire irréductible de classe x 
du groupe G, (n) est unitairement équivalente à une représentation des séries 
définies dans (1) et (nu). 


(*) Séance du 30 janvier 1961. 

() Les résultats sur les fonctions sphériques et la mesure de Plancherel ont fait l’objet 
d’une Communication au Congrès international d’'Édimbourg en 1958. Voir aussi VILENKIN, 
Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., 118, 1958, p. 219-222. 

() Comptes rendus, 250, 1960, p. 835. 

() Topologie au sens de L. Schwartz. 

(‘) HARISH-CHANDRA, Trans. Amer. Math. Soc., 76, 1954, p. 234-253. 

() Dans le cas du groupe de De Sitter, n — 4, les représentations U,, Re (s) = 3/2 
et US, 3/2 < 5 << 3, sont les représentations %, | s — 1 |? et vo, 1/4 — (os — 3/2)? dans la 
notation de J. DixMI1ER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4257. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE, — Sur les régions du plan où se situent 
les courbes intégrales de certaines équations différentielles. Note (*) de 
M. Maurice Paroni, présentée par M. Henni Villat. 


Nous travaillons sur des équations du premier ordre, mais les consi- 
dérations qui suivent peuvent s’étendre à des équations d’ordre plus élevé. 
Soit donc une équation différentielle du premier ordre 


Ja, 7, Y)—=0; 
Supposons qu’on puisse l'écrire sous la forme du polynome de degré n 
LA 
en y 


(1) P(y)=(y)+ az, y) (J')A+... + an a(æ, Y)Y'+ an(æ, y) = 0. 


En considérant la matrice carrée d’ordre n dont les valeurs caracté- 
ristiques sont les zéros du polynome P (y'), un théorème de M. Hadamard 
montre que (1) ne peut être satisfaite que si l’on a 


(2. lv |Zr, 


(1 


(3) late, 9) HyILT late, »)|, 


k=2 


autrement dit, si la fonction y (x) est telle que 


(2°) MES NIET; 


ñn 


(3) DALICMIETICONES 22 ETC) 
2 


k=2 
Supposons que la solution cherchée satisfasse à la condition 
(0) = 70. 

alors, pour æ=0o, la relation (2°) donne 
(4) 0 De) 

Cette inégalité définit une région (D,) où se situe la courbe intégrale 
cherchée de l'équation (1). 

Quant à la relation (3”), elle permet, lorsque les coefficients ax(x, y) 
s’y prêtent, de définir un domaine (D) où se situe également la courbe 
intégrale de (1) qu’on envisage. 


La réunion des domaines (D,) et (D:) définit la région du plan où se 
situe, pour æ_>0o, la courbe intégrale de (1) satisfaisant à la condition 


Y(0) = Yo. 
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Pour x 0, la localisation se conduirait de façon analogue. 
Précisons ces considérations sur un exemple. 
Envisageons l’équation 


(5) Ce ps 


et cherchons à déterminer les régions du plan où se situe la courbe intégrale 
satisfaisant à la condition 
Y(0)=+1. 


Le domaine (D;) est défini par les inégalités 


(4) —LHILYL+ +, D 0, 


L’inéquation (3”) s'écrit, d’autre part, 


(3) La En A 
pm EVE 
D'où, pour x _-0, le domaine (D:) 
di 3. 
(6) (— 32 +1) y (32 +). 


La réunion de D, et de D, se détermine facilement. 

Remarque. — La méthode précédente vaut aussi pour certaines équations 
différentielles du premier ordre qu’on peut considérer comme des poly- 
nomes en æ ou en y. 


*) Séance du 6 février 1961. 
9 
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CALCUL NUMÉRIQUE. — Perfectionnement d’une méthode de lissage des 
courbes expérimentales. Note (*) de Mme Geneviève Couruy, présentée 


par M. Joseph Pérès. 


Dans la méthode de lissage des courbes expérimentales que nous avons 
exposée précédemment ('), on procédait par libérations successives, suivant 
la méthode de relaxation, sur les différences d'ordre .n calculées à partir 
des valeurs expérimentales y;, y:, ..., y, d’une fonction, correspondantes 
à des abscisses équidistantes (?) di, æ, ..., x. 

Lorsque l’ordre n est déterminé, la correction €; à apporter à chaque 
valeur expérimentale y; pour obtenir la valeur Y;, se compose d’apports 
successifs &;, résultant chacun d’une opération de libération et appelé, 
en conséquence, quantum de libération. 


1. PRINCIPE DU PERFECTIONNEMENT DE LA MÉTHODE. — Dans la méthode 
générale, une opération consiste à annuler au mieux, dans la suite des 
différences 4", le terme A° de plus grand module ;le quantum de libération 
a pour valeur : «,— A’Ja;, a; correspondant au plus grand coefficient 
de libération relatif à l’ordre n; ces coefficients ont pour expression 
ape xp CE (} 

Dans la variante de la méthode, on se propose de calculer la correction 
en fonction de plusieurs 4” consécutifs, deux ou trois suivant la parité 
de n. Si, par exemple, on veut rendre équivalents A” et A, auxquels on 
fait correspondre les coefficients de libération a; et a;,, (lesquels sont 
toujours de signes opposés), on aura 
AA: 


di — dia 


Gr 


L'étude des cas usuels n — 2 et n — 3 va permettre de préciser la tech- 
nique de cette méthode et en montrer les avantages suivant la parité de n. 

Cas n — 2. — La suite des coefficients de libération : — 1, + 2, — 7, 
présente un coefhicient cential fort qu’on fait correspondre au A; de plus 
grand module. On effectue la correction de façon à rendre les résidus 
sur A;_,,A;, A;., en progression arithmétique, au lieu de chercher un résidu 
nul sur Aÿ; ce qui conduit à prendre 


I 9 2 2 Le É 2 Ll 9 ° Q 1 9 
Or pUAi—Ai,—a)= [ai (ai +ai.)| au lieu de 5: 
Exemple. — Soient, dans la suite des A, les trois valeurs consécutives : 


+ 4, — 12, +2. On a 


2 


= p(— 24 —4—a)=— 5. au lieu de 
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et les résidus sur les A; deviennent : 
k— 5=—17 k— 6—=— 2 
—12+10——2 au lieu de © —12+12 —0 


f 


2— 5—— 3 2— 6—=—}/ 


Généralisation à n quelconque pair : le plus grand coefficient de libération, 
correspondant à p = n/2 est = (—1)"”*"n![(n/2)!]* et les deux coeffi- 
clients adjacents sont 


e : : RL Si 
£ n n \ 

Cho (nn) à DER ! } 

fi GRAN ) (2 \oé a 


F4 
Rendre les résidus, sur les trois A” consécutifs correspondants, en progres- 
sion arithmétique conduit à 


ur 2 A? ml: (A%_; E Ar) 


DE 
: 2 (4x — A1) 


Cas n = 3. — Dans la suite des coefficients de libération : — 1, + 3, 
— 3, + 1, se trouvent deux termes centraux forts de même module. On 
les fait correspondre au plus grand 4° et à celui des deux termes adjacents 
qui présente avec lui le plus grand écart algébrique : soient A; et A;.,, ces 
deux valeurs. On effectue la correction de façon à rendre égaux les deux 
résidus sur À; et A;,,, en prenant la valeur 


QE AA = Ai au lieu de ; 


A3. 


Exemple. — Soient, dans la suite des A, les quatre valeurs consécutives : 


+ 8, —45, + 63, —3. On a 


= & 45 —63)——18 au lieu de 3 (— 63) =— 21 


et les résidus sur les A, deviennent 


SMS 0 Cr 
—45+54—=+ 9 À — 45 +63 — +18 
EE R au lieu de | RL PEL. à 
SC TO 10 — 391 —=+I18 


Généralisation à n quelconque impair : les deux plus grands coefficients 
de libération correspondent à k = p, = (n—1)2etk+1—p;=(n+1)2, 
soient 


n+1 n—1 


1 PES CES à DE DE da =(—1) ? C=—-& 


car 
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Rendre égaux les résidus sur les deux 4” consécutifs correspondants conduit 
à : 
A% Car A4 À 


CG} —= 
2 Ax 


2. AVANTAGES DE CETTE VARIANTE. — Ainsi que l’ont mis en évidence 
les divers exemples traités (*), le perfectionnement apporté à la méthode 
générale se traduit par : 

— la levée d’ambiguïté, dans le cas de n impair, sur l’attribution de 
l’un ou l’autre des deux coefficients centraux de libération au plus grand 4"; 

— une convergence beaucoup plus rapide, une seule opération de 
libération réduisant plusieurs 4” au lieu d’un seul (°); 

— une simplification dans lapplication de la méthode, les calculs 
pouvant porter sur un ordre moins élevé d’une unité au moins, puisque 
chercher A" = Cte équivaut à A"! — o. 


En résumé, ces avantages augmentent encore la rapidité de caleul et la 
souplesse d'interprétation de la méthode générale et en facilitent, de façon 
appréciable, la mécanisation. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

(!) Comptes rendus, 246, 1958, p. 1799. 

(°) Lorsque les abscisses ne sont pas équidistantes, on a montré qu’une interpolation 
linéaire introduisait, de façon satisfaisante, l'emploi de notre méthode de lissage. 

() On trouvera un exposé complet de la méthode dans un Ouvrage à paraître prochai- 
nement : Exploitation des relevés expérimentaux (Gauthier-Villars). 

(‘) On a repris, à cet effet, quelques exemples déjà traités par la méthode générale 
et publiés dans l’Ouvrage précité; on a aussi appliqué cette variante avec succès à des 
courbes réponses à des appels publicitaires. 

(5) La méthode exposée ici est totalement différente de la « libération groupée » dans 
laquelle interviennent plusieurs libérations simultanées, d’un emploi assez peu aisé. 
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AÉRODYNAMIQUE. — Transformation des équations de la couche limite 
laminaire à propriétés physiques variables avec des distributions de pression 
et de température pariétale quelconques. Note (*) de M. Bervar Le Fur, 


présentée par M. Joseph Pérès. 


Une nouvelle transformation de variables permet de ramener les équations 
de la couche limite laminaire dans un gaz aux équations d’une couche limite à 
viscosité et à masse volumique constantes, lorsque les distributions de pression 
et de température pariétale sont quelconques. 


1. Nous nous plaçons dans le cas d’un gaz parfait dont la chaleur spéci- 
fique à pression constante C, est variable et dont la viscosité & est une 
fonction non imposée a priori de la température absolue 0. Le nombre de 
Prandtl © sera supposé constant, mais pas forcément, égal à 1. 

On peut montrer que, quelles que soient les distributions de vitesse 
extérieure u.(x) et de température pariétale 0, (x), les équations de la 
couche limite laminaire peuvent se ramener aux équations correspondantes 
dans une couche limite fictive, où la masse volumique et la viscosité sont 
égales aux valeurs 2, et 4, que ces grandeurs prennent au point d’arrêt, 
et où le nombre de Prandtl est le même. Pour cela, il faut adopter deux 
hypothèses simplificatrices. 


a. On remplacera le produit ue par la valeur 4,9, qu'il prend pour la 
même pression et pour la valeur moyenne h,, de l PR rien h par rapport à 
la vitesse longitudinale u, labscisse curviligne x étant laissée constante: 


u 1 De du 
(1) DOS na(e)=r f MU PAE EE 


Cette hypothèse est la généralisation de l’enthalpie de référence de 
Monaghan ('), introduite dans le cas de la plaque à température uniforme. 


b. On négligera, dans les équations transformées de l'impulsion et de 
l’énergie, les termes dépendant du gradient de pression. 


Les équations de transformation seront 


L 1 EmPm à (x) dr, 
] Hupe 


où les grandeurs avec astérique sont celles de la couche limite fictive. 
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La fonction £ (x) est choisie de telle façon que le terme qui dépend du 
radient de pression dans l'équation transformée de l’impulsion s’annule 


la paroi, soit 
É 00 die 
e(æ) = Cte an] 18 5. à | 


To 


œ 
Le) 
x 

a 


En 
O2 
— 


La constante et l’abscisse x, sont arbitraires et indépendantes; x, peut 
être pris égal à zéro, sauf si la vitesse u. s’annule à l’origine des x. 


2. Lorsque la paroi est thermiquement isolée, on peut calculer le facteur 
enthalpique pariétal de frottement : 


y w __ hf— he 
(4) VEN murs: à 


En utilisant la méthode approchée de la référence (*), on voit que r, 
est, en première approximation, indépendant du gradient de pression et 


du nombre de Mach. 


œ/Cplinpn (du,/dx),] V2 


œ&/ Cp [bn Pm(due/doc), ]/2 


° Réf.u ne 
4 Ré 6 a Réf.6 
o Méthode de la Note 1 : Po delaN Z=1 
Oo Méthode dela Note * 
T=01 


Point d'arrêt de révolution 


Point d'arrêt bidimensionnel 


k:0,/0, | 
1 
0 05 1 1,5 2 ( 05 1 15 2 
Fig. Fig. 2. 
Fig. 1. — Point d'arrêt bidimensionnel. 
Fig. 2. — Point d’arrêt de révolution. 


Si C, est constant, le facteur thermique pariétal r sera constant et l’on 
aura, en choisissant convenablement les constantes de la formule (3) 


(5) = (TE) 


Les formules (2) se ramènent alors à la transformation introduite dans 
une Note précédente (*), mais sans faire intervenir une loi hypothétique 
de température. 
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3. Lorsque la température pariétale 0, est uniforme, on aura 


1—k 5 
0 «(7% 


où k — Ü,/0, et où uw, est une vitesse de référence. 

Comme exemple, nous avons calculé les valeurs du coefficient de convec- 
tion local + à un point d’arrêt bidimensionnel et à un point d’arrêt de révo- 
lution en fonction de k et pour deux nombres de Prandtl £ = 0,7 et 1. 
Nous avons comparé sur les figures 1 et 2 les valeurs de 4/C,[4,0,(du./dæ),1" 
ainsi obtenues [où (du./dx), est le gradient de vitesse extérieure au point 
d’arrêt] avec celles de Reshotko et Cohen (‘), obtenues en n’utilisant que 
l'hypothèse a et en supposant C, constant. 

La température de référence 0, est donnée par la formule suivante : 


(7) Om 0+ a(B, K; 2) (0,— 0), 


5 = 1 dans le cas bidimensionnel et 1/2 dans le cas de révolution. 
Nous avons porté sur le tableau suivant quelques valeurs de a en fonc- 
tion de k, pour 5 — 1/2 et © — 1, obtenues avec les profils de la réfé- 


rence (*) et les profils approchés déterminés à l’aide de la transformation (2) 
et de la formule (6). 


RP D RTE à 0. 0,2. 0,6. 9. 
Profils de la référence (°)....... 0,239 0,554 0,984 0,667 
Profs approches "APP E EC 0,900 _ - 0,661 


R. J. MoNAGHAN, Inst. Aero. Sc., Preprint n° 557, New-York, 1955. 
B. LE Fur, Int. J. Heat and Mass Trans., 1, 1960, p. 68-80. 

B. LE Fur, Comptes rendus, 246, 1958, p. 546. 

E. ResxotTko et C. B. CoHEN, N. À. C. A., Techn. Note 3513, 1955. 
C. B. CoHEN et E. RESHO7KO, N. A! C. A., Rep. 1293, 1956. 

L. Lees, Jet Propulsion, 26, 1956, p. 259-269. 

E. BruN et M. VAssEUR, Comptes rendus, 225, 1947, p. 861. 
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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur le principe de Fermat en théorie 
pentadimensionnelle. Note (*) de MI Syrvie LEDERER, présentée par 


M. Louis de Brogle. 


1. M. Pham Mau Quan (‘) a montré que, dans un milieu isotrope homo- 
gène, d'indice n, les rayons électromagnétiques sont les géodésiques de 


longueur nulle de la variété riemannienne V,, munie de la métrique 
c2 | : À Fi l \ pe ; 
d. Sem — = Jéuu dat dx" (Sr etc): 
&w étant le tenseur métrique de V;, et uw, les composantes covariantes 
du vecteur vitesse unitaire d’univers. 
Soit V;, l’espace à cinq dimensions de métrique 


dS— un de" da (M, N—1, 2, 3, 4, 5) 


dans un système de coordonnées adaptées. L’espace-temps V, est identifié 
à la variété quotient de V, par son groupe d’isométries, et sa métrique 
s’écrit 
(1) AS ri) dat da), avec £guv— de ce) 
55 

On considère une variété riemannienne V;, définie par la variété qui 
porte V;, et munie de la métrique 
(2) dS2— NOT) OÙ Tin an A0 


r dépend de l'indice n, et l’on suppose + > 0, 0,7 — 0; v, représente les 
composantes covariantes d’un vecteur de V;, définies par 


Bras 


— N >N 
Eu Yan es AU Ar NE 
avec l’un des choix suivants : 
(a) d\= d$?, OMG ST à 
b di2=—"dS?, CERN 
: 
(c) DS ASC AMP EE NC 
(53 
. . . > 
On a dans chaque cas respectivement, le long d’une trajectoire de # 
p? p° Care 
(34) A — 1— PE ub, ae Le tar 2 CHE 
125 199 155 
START TR Ue Von 
(3b) ph — Ne 4 NE ut De Ps; 
Y55 55 155 
3 c pu ut Pi dy + LE p, 
, LE 
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2. On constate qu'avec les hypothèses faites, V;, admet un groupe à 
un paramètre d’isométries globales, ne laissant invariant aucun de ses 
points, induit par celui de V;. Les (x") forment un système adapté, et 


l’espace-quotient V, a pour métrique ds° = g,, da* dx’, où 


(4) uv 


Si l’on porte dans (4) la relation (2), puis successivement l’une des 
relations (3 a), (3 b), (3 c), et enfin (1), on obtient 


Luv = Luy — OU Uy. 


Pour pouvoir identifier V, avec la variété de même nom introduite 
par M. Pham Mau Quan, il est nécessaire que © = 1 — (1/n°). 
On obtient, d’après le cas : 


(a) = ———; 
TRE 
1 — — 
R? Yss 
I 
ES 9 
n> 
(b) Fi — = 
TPE 
n° Ys5 
I 
Re 
nr 
(c) TE 


3. On suppose qu’une particule, de charge e et masse m”, décrit dans V; 
des géodésiques de la métrique associée, rendant dS*?, soit positif, soit 
négatif, donc dans V, des extrémales rendant dS?, soit positif, soit négatif, 
de l'intégrale Le du où 


” DES TR < de. 
ARR TAN) Le &"= 77; u, paramètre arbitraire |: 
su Et à [22 
Le procédé de passage de V;, à V, indique que les géodésiques de V; se 


rojettent sur V, suivant les extrémales de l’intégrale 
o 


| L du, avec DL—£— HS et Pur —H£; 


i 
Cs 


H est l'intégrale première des géodésiques, telle que : 


(a) H— pi(i—r), 
(b) H=—#i(1+ 7), 


(c) H—=#: 
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Pour les géodésiques orientées ds? > 0, on a ds* > o; pour les géodé- 


siques rendant dS?< 0, H est imaginaire pur, et si 1-—(H°/Y;;) <o, 
on a ds > 0; on obtient 


L=(/ M Épsrnle 
V55 Y55 

La constante H s’annule si e/m — 0, et si l’on part des géodésiques de 
longueur nulle de V;, on obtient dans V, des géodésiques de longueur 
nulle. Si l’on admet qu’on fait tendre la charge vers zéro plus vite que 
la masse, on peut supposer H — o pour le photon : on retrouve donc 
dans les trois cas, pour le photon, les résultats de M. Pham Mau Quan. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

(1) PHAM Mau QuanN, Comptes rendus, 242, 1956, p. 465 et 875. 

() (ec) correspond au choix proposé par H. LEuTWYLER, Comptes rendus, 251, 1960, 
Pp:_2292. 


C' R.; 1967, 1°r"Semestre. (T. 252, Now.) 64 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Application de la méthode des processus quasi 
réels à la production de paires interne. Note de M. Paur KessLer, présentée 


par M. Francis Perrin. 


On traite par la méthode des processus quasi réels le phénomène de création 
de paires interne, notamment dans la désintégration du méson 7° et dans la 
capture du méson 7r— dans l’hydrogène. 


La production de paires interne (émission par un système excité d’une 
paire d’électrons au lieu d’un photon) a été étudiée depuis longtemps par 
différents auteurs ("). Lorsque le bilan d’énergie est élevé, ce phénomène 
peut être traité de façon particulièrement simple par la méthode des 


2 


processus quasi réels (*). 


Ce traitement est tout à fait général. On a à comparer les diagrammes 
À et B de la figure 1, où M représente une réaction quelconque. On suppose 
que k > m (m étant la masse de l’électron); donc l’électron et le positon 
créés dans le processus À sont essentiellement relativistes. Dans ces condi- 
tions, le rapport de branchement entre les deux processus est 


Enc 
g max 


== f P(4, E) dE, 


Emnin 


où P(k, E) est donné [formule (34) de la référence (*)] par 


pape ef E à e [ER E)]dE 
P(&, E) dE = = (In — Qmax D — 


TA 2 
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On peut prendre a, 1, En © 4, et En de l’ordre de quelques masses 
électroniques; les termes en E,:,/k pourront être négligés dans l’intégration. 
On obtient ainsi 


Un exemple d'application de cette formule est fourni par la comparaison 
entre différents modes de désintégration du méson %", à savoir (fig. 2) : 


(a) Ti 2 

b 1e 20 Ca NA a te CAT 
| 

(c) T2 26". 


a) à) 


Fig. 2. 


En se plaçant dans le système où le méson 7° est au repos, on a pour 
l'énergie de chacun des deux photons : k —(1/2)m;—= 132 m. Pour la 
comparaison des processus (b) et (a), il faut faire intervenir un facteur 2, 
l’un ou l’autre des deux photons pouvant créer une paire. On a donc 


en excellent accord avec les résultats expérimentaux (. 


D'autre part, la comparaison de (ce) et (a) donne 
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Un autre cas de création de paires interne est celui qui se produit lors 
de la capture de mésons + à l’arrêt dans l'hydrogène gazeux. On compare 


les deux processus 
(a) Te D TEE: 
(b) RH pHN+e + et. 


lei, le bilan d’énergie donne k © 266 m. On a donc 


ci 24 . I ant 
— (in 266 — 19) — 0,62 74e 
12 - 


Ta 


OS 
7 


également en excellent accord avec la valeur expérimentale (*). 


() J. R. OPPENHEIMER et L. NEDELSKY, Phys. Rev., 44, 1933, p. 948; R. H. DaALrTz, 
Proc. Phys. Soc., À 64, 1951, p. 667; N. M. Krozz et W. WADA, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1355. 

() P. Kesszer, Nuovo Cimento, 17, 1960, p. So9. 

(6) C. P. SARGENT et al, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1349. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Calcul de la diffusion élastique d’un électron 
lent par un atome de sodium neutre dans l’état fondamental. Note (*) de 
M. ArserT SaLmowa, présentée par M. Louis de Broglie. 


Cette Note constitue une partie d’un travail effectué en collaboration avec 
M. Seaton (1). Le problème de choc est traité ici dans sa totalité : les effets 
de polarisation et d’échange sont considérés. 


La transition 3s + 3p étant prédominante dans le cas du sodium on 
peut se borner à ne considérer que les fonctions radiales F4, F;, de 
l’électron diffusé. Solutions du système couplé (?) : 

d? I(l+1) {11 Net he 

Le - Hire ke] Fÿ 

= (—1)S | — (eu+ 42) A (87| 4) + ay (34 1°) ] Pa 


— al? GRADE (nn (Sn) Piel Lo avec LA PÆ0 te ep. 
'étatinitialest caractérisé par —.0, L,= 0, ! — 0, S — 0,1 L', S'dési- 
gnant le moment orbital et le spin du système atome + électron L et | 
les moments de l’atome et de l’électron. 
On a posé en outre 


(a, AG = f a(r)b(r) dr, pa(a, b) = f abri dr + sat ab Le 
j 1 À 


Pi 20 (18, 15) + 2Yo (25, 25) + 670(2p, 2p) + Ya(31, 30). 


La fonction FŸ se rapporte à l’onde s c’est-à-dire F% — FŸ et de 
même F? — FŸ,. Les nombres £;, désignent les paramètres de Lagrange 
de la fonction P;, de l’atome, solution des équations de Hartree-Fock. 
k;,— 0 pour l—o l’électron incident étant très lent et k;, — — k?. 

L’approximation du champ central est obtenue en annulant les termes 
du second membre de ce système. La résolution de l’équation ! — o seule 
intervient et comme F,, tr —+n on obtient comme section élastique 
Q = 4? (x a). 

On obtient avec cette approximation Q — 22 ta, (*). 

L’approximation du champ central est insuffisante : la section totale 
dans le cas où l’électron est très lent est évaluée à 400 ta, (*). 

Si l’on évalue séparément les termes intégraux du second membre des 
équations du système (termes d’échange) et les termes non intégraux 
(termes de polarisation) on constate qu’ils sont du même ordre de grandeur. 

Il a donc fallu résoudre le système complet, pour les deux valeurs de S". 
Les fonctions ont pour forme asymptotique : 


1 
FSvr+ns, po (te 0) (SR 02 TE 
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d’où l’on déduit 


a 


Que 4 | tr P + ep |rei. 
4 4 

En résolvant le système par itération on trouve : 

a. S'—0, n° — — 14 (après quatre itérations); 

b. S'— 1, 1 — + 8 (après trois itérations). 

La section totale est alors Q,,— 390 ra, ce qui semble une valeur 
raisonnable. Il apparaît toutefois que 7° soit sous estimé et que, au 
contraire 7! soit surestimé (“). 

Un exposé plus complet fera l’objet d’un article à paraître aux Proceeding 
of the Physical Society, rédigé en commun avee M. Seaton. 


_ 


(*) Séance du 16 janvier 1961. 

(:) University College, Londres. 

(2) Voir les exposés de I. C. PERCIVAL et M. J. SEATON, Exposés sur la théorie des chocs 
(Séminaire T. Kahan). + 

() FRANKIEL et SALMONA, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 492. 

(*) DEHMELT, Phys. Rev., 109, n° 2, 1953, p. 383. 


(Institut Henri Poincaré, 1, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Sur la précision dans le calcul approché 
des niveaux d'énergie. Note (*) de MIle Françoise Comser-Farnoux et 


M. GrorGes ALrarp, présentée par M. Francis Perrin. 


Démonstration d’inégalités générales comportant, comme cas particuliers, les 
inégalités de Romberg et de Weinstein. On détermine, en outre, une limite supé- 
rieure du poids px d’une fonction d'onde rigoureuse x; dans le développement 
d’une fonction d’onde approchée /; ce poids est inférieur à 0,5 si l'inégalité de 
Weinstein n’est pas vérifiée. 


Soit H un hamiltonien admettant des fonctions propres Ÿ; et des valeurs 
propres E;; soit d’autre part fune fonction normalisée arbitraire des variables 
figurant dans lhamiltonien et posons 


L= [PH fa L= | SH j dr, n=| [vif É 


Si, , yet À; sont des paramètres arbitraires, et en utilisant un nombre 
quelconque de fonctions 4,, il est clair que 


le Les + +Y nid | ur+ vHf+Y du | & 0. 


En exprimant que cette inégalité est vérifiée quels que soient 4, v et À, 
on obtient aisément 


(1) (Yann) -(1-Y or )(L-Ynri) Lo 
qu’on peut aussi écrire 
(2) | Dai 1) | — ( I -Dn) [ie il —Ÿ p(Er— >| 20: 


et ‘ . A Ë A 
La somme DNZ est toujours inférieure à 1 et tend vers 1 à mesure qu’on 


utilise un plus grand nombre de Ÿ, si le système des Ÿ, est complet. (1) et (2) 
impliquent donc 


(3) BSŸ PE, L—PSY (El) 


ou 
Li Sp) = S (Et 15)5 (k—1) (: Sn) DE L)}—1,+ 1]. 


Les premiers membres de ces inégalités tendent vers zéro à mesure qu’on 
emploie davantage de 44. On est donc assuré qu’il existe des valeurs de 
indice k pour lesquelles : 


E;<L, (E-L)}<L— 1, 
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mais les valeurs de 4 pour ces deux inégalités ne sont pas nécessairement 
les mêmes. On retrouve ainsi comme conséquences de (1) deux inégalités 
démontrées, la première par Romberg ('), la seconde par Weinstein (°?). 
Si, suivant une suggestion de Stevenson (*), on utilise un hamiltonien H—A, 
où À est une constante quelconque, on retrouve (1) et par suite les inégalités 
de Romberg et de Weinstein, et l’on ne peut rien obtenir de plus. On obtient 
de nouveaux renseignements en appliquant (1) au cas où l’on utilise une 
seule fonction Ÿ, car alors on a 


Pal EL} +BL-T]£R- 1 


et l’on conclut aisément que si À est un indice pour lequel l'inégalité de 
Weinstein n’est pas vérifiée, on a p, < 0,b, c’est-à-dire que f est une très 
mauvaise approximation pour Y,. Si l’on a des raisons sérieuses de penser 
que f est une bonne approximation de Ÿ;, on admettra par exemple que 
pr==0,9 et l’on obtiendra 


(Eco Tr). 


Cela implique d’ailleurs, comme le montre la première des inégalités (3) : 
He ou SU ER 


EL = = n08 8. 


Il est vraisemblable que, dans bien des cas, on aura E, > — ÿL.. 

Remarquons que l'inégalité de Weinstein peut s’interpréter aisément 
dans le langage du Calcul des probabilités : si f représente l’état (non station- 
naire) du système, l’énergie E devient une variable aléatoire dont les 
valeurs (mesurées) possibles sont E;; px est la probabilité de trouver la 
valeur E;, 1, l'espérance mathématique de E et [,— 1} l'écart moyen 
quadratique. L’inégalité de Bienaymé s'écrit alors : 


PEN LISEZ _ 
et si l’on fait À > VI, — TI}, il vient 
PANNE VLEer|=X 


Il existe donc sûrement des valeurs de k pour lesquelles 


[EL |<VEk—T;, 


c'est-à-dire précisément l’inégalité de Weinstein. 

Dans le cas de l’hélium, en prenant pour f le produit de deux fonctions 
hydrogénoïdes avec constante d’écran (obtenue en minimisant 1;) et en 
appelant w, l'énergie de l’atome d'hydrogène, on caleule : 


L—=— 5,69 wn, — VE = — 6,002 wx 
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alors que l'énergie de l’état fondamental de l’helium, déterminée expéri- 
mentalement, est — 5,807 y. 

Des calculs de L, pour les systèmes atomiques à plus de 2 électrons sont 
en cours. 


(*) Séance du 6 février 196r. 

(1) W. RoMBErG, Phys. Zeits. Sowjetunion, 8, 1935, p. 516 et 9, 1936, p. 546. 

(©) D. H. WeINSTEIN, Phys. Rev., 40, 1939, p. 797 et 41, 1932, p. 839; Proc. Nat. Acad. Sc., 
20, 1934, p. 629. 

() A. F. STEVENSON, Phys. Rev., 53, 1938, P. 199; À. F. STEVENSON et M. F. CRAWFoRD 
Phys. Rev., 54, 1938, p. 375. 


1002 : ACADÉMIE DES SCIENCES. 


THERMODYNAMIQUE. — Etude thermodynamique du système étain- 
zinc. Note (*) de MM. Raouz Hacèer et Marc Gexor, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


On utilise les données d’enthalpie résultant des mesures faites précédemment 
pour étudier certaines propriétés thermodynamiques des alliages liquides et 
solides Sn-Zn. 


Dans une précédente pubheation {‘), nous avons indiqué une expression, 
obtenue à partir de mesures expérimentales, donnant l'enthalpie de mélange 
des alhages liquides étain-zinc en fonction de la composition. 

Activité du zinc. — Le long du liquidus de dépôt du zine, il est possible 
d'écrire, si l’on rapporte l’activité du zine à l’état liquide pur : 

® 


L 
(1) RT; log as 1, — ENST QE VO 


T,, est la température le long du liquidus; 

L;, l’enthalpie de fusion du zinc à la température de fusion T,, ; 

, une correction qui résulte du fait que la formule (1) provient d’une 
intégration (cette correction peut se calculer à partir de la diffé- 
rence entre les chaleurs spécifiques du zinc liquide surfondu et 
solide). - 


En faisant l'hypothèse que les chaleurs spécifiques des alliages liquides 
peuvent s’obtenir par combinaison linéaire de celles des corps purs, on a 
à toute température : 


(2) R logaygsr — R logaz, 1, — Mira ( — Tr) 

où Ah, est l’enthalpie molaire spécifique du zinc dans l’alage liquide. 
Pour le titre x, l’activité du zine se calcule d’abord à la température 

correspondante T, du liquidus au moyen de (1) puis à toute température 

au moyen de (2). On peut aussi calculer l’entropie de mélange du zine 

indépendante de la température en écrivant 


RT, logazs 7, — Agza. TD — Ain —_— T: Aszn- 


Dans le tableau ci-dessous figurent, pour T — :52° K, les valeurs ainsi 
calculées et celles déduites des résultats des mesures de f. é. m. de Taylor (?) 
et de Fiorani {*). Compte tenu de l'imprécision assez grande de ces résultats, 
la concordance est bonne, sauf dans le domaine où le liquide présente une 
tendance à la démixtion comme nous l’avions déjà remarqué dans la Note 
précédente (°). 
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RT logay, 


ee —— 


Nyne calculé. (Taylor). (Fiorani). 
ou Bee it td at 4-8 — 1830 — 1740 — 1 900 
(OA EE DE MR AE A TUE RS LES — 1220 — 1/90 — 1 60ù : 
odOibr ou e titEE = 7uo — 380 — S00 
OSLONR SIN UE —. 430 — )o0 — 530 
DD 0 DRM. A RENE —. 320 — 380 — 400 
Daiiete eaturl — 9280 — 290 01) 
CARTON Er RE Mes tie =}, 190 — 150 — 190 
De Sets er ide noi —N130 0) c 
Solubilité du zinc dans l’étain solide. — Les valeurs de la littérature 


rapportées par Hansen (*) sont très dispersées : elles vont de 0,5 à à at-g % 
de zinc. La valeur de x at-o % de zinc est considérée comme une esti- 
mation raisonnable. Comme les données dont nous disposons sont assez 
imprécises et insuflisantes, nous allons essayer diverses méthodes pour 
obtenir une estimation cohérente de la solubilité limite du zine dans 
Pétain solide. 

La température d’eutexie (T, = 4710 K) étant voisine du point de 
fusion de l’étain pur (Ts, = 5059 K), on peut négliger le terme correctif 
provenant de la différence entre les chaleurs spécifiques de l’étain hquide 
et de l’étain solide. Dans ces conditions, à la température d’eutexie, on 
a la relation 


0 
/ 1 4Sn x 
ASsn = An — T ( te — "TT Su ) , 
Sn 


Les lettres avec indice prime se rapportent aux solutions solides, les 
lettres sans indice aux solutions liquides. 
D'autre part, on peut calculer Ag, : 


Agsn = A isa il A$su- 


On obtient Ah, à la température eutectique à partir des valeurs de AH 
total et de Ah,, calculées au moyen des expressions données dans la Note 
précédente (*) 

ASF 10 ).CAl: 


Pour calculer Ass, posons 


Assn = — R log Nsn + AS, 


ex 


où l’écart d’entropie de mélange vis-à-vis de lidéalité, As$, s'obtient par 
intégration à partir de As, (qu’on tire aisément de As, déterminé plus 
haut). 
On trouve 
ASsn— 0) 307. 


On en déduit Ag,, et une solubilité solide imite de 3,9 % atomes de zinc. 
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Remarque. — On peut noter que la valeur Ah, — 16,5 cal précédemment 
calculée est assez imprécise parce qu’elle est petite. Par ailleurs, les courbes 
d'activité nous montrent que, dans le liquide, le zinc suit la loi de Henry 
jusqu’à des concentrations relativement notables de ce constituant; cela 
veut dire que, par suite de la loi de Gibbs-Duhem, les alliages liquides 
restent sensiblement idéaux par rapport à l’étain jusque dans le domaine 
de titres qui nous intéresse. Si l’on fait l'hypothèse que la solution hquide 
de titre eutectique est idéale par rapport à l’étain, on trouve une solubilité 
solide’ limite de 3 atomes % de zinc. 

On est donc amené à penser que la solubilité solide cherchée est comprise 
entre 3 et 3,9 atomes %. 

Essayons enfin d'utiliser le diagramme d’équilibre; pour cela il est 
intéressant d'appliquer, avec ses notations, la relation établie dans une 
précédente Note (‘), entre les pentes des courbes d'équilibre au point 
d’eutexie 


RT? /alogasi,e 
& À | 2 > 5 “Sn,es 
Zn eNzned — Mere D = A AT 5 
\ k . 0) T=T, _ 


=\Sn,e 


Le solidus du côté du zine est négligeable et sa pente est très grande 
pour la température d’eutexie. 

Le diagramme de phases fourni par Hansen (*) permet de mesurer les 
pentes nécessaires 


5—— 236 deg/mole (liquidus de l’étain rectiligne), 


3 —— 500 deg/mole. 


Les résultats de la Note précédente (") fournissent 


Asn,e = 1 720 Cal/mole, 


\zn,e — 3 600 cal/mole. 


Le calcul conduit alors à la valeur 5” —— 1 150 deg/mole. 
La loi de Raoult appliquée à l’étain pur donne aussi une pente 
de — 1 150 deg/mole au départ du solidus. 


Ces valeurs des deux pentes amènent à penser que le solidus est rectiligne 
et cette dernière hypothèse fournit une solubilité sohde limite de 3 atomes %, 
de zinc. 

Si nous rapprochons ce résultat de celui qui provenart du caleul direct 
nous voyons que parmi les valeurs sélectionnées par Hansen pour la solu- 
bilité cherchée, celles qui sont très proches de 3 atomes %, de zinc sont les 


plus probables. 


Séance du 6 février 1961. 

M. GÉNOT et R. HAGÈGE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2901. 

N. W. TayLor, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, p. 2865. 

V. VALENTI et M. FiorANI, Gaz Chim. Ital., 85, 1955, p. 607. 

R. HAGÈGE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 958. 

HANSEN, Constitution of binary alloys, Mac Graw Hill, New York, 1958. 
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ÉLECTRICITÉ. — Transition entre le régime de luminescence et le régime d'arc. 
Note (*) de Mlle Yvoxxe Lexcuras, présentée par M. Gustave Ribaud. 


On étudie les décharges sous pression atmosphérique en courant continu ou 
alternatif. Le régime de luminescence est un régime de relaxation, chacune des 
oscillations, appelée décharge primaire, étant oscillante. La relaxation est liée 
à l’oscillation dans la décharge primaire et quand cette dernière devient amortie, 
la relaxation disparaît et la décharge devient un arc. 


Lorsqu'on augmente la tension d’alimentation d’une décharge électrique 
en courant continu ou alternatif, le régime passe de la luminescence à l’are 
pour une certaine tension. Beaucoup d’expériences ont été faites sur la 
transition entre les deux régimes ('), (*), (*); étudiant surtout l'influence 
des électrodes, elles concernent en général le mécanisme du régime d’are. 
À notre connaissance, 1l n’y a pas eu d’étude systématique de la transition 
luminescence-arc en fonction des paramètres du circuit. 

Les auteurs donnent des courbes V = f (1) représentant le potentiel 
aux bornes des électrodes en fonction de l’intensité du courant pour le 
régime de luminescence, considérant implicitement V et I comme constants 
dans le temps. 

Plesse (*) fut le premier à mettre en évidence des oscillations haute 
fréquence «dans la région luminescence-are » (oscillation dont la fréquence 
variant de 10° à 2.10" cs, dépendait des paramètres du cireuit), mais sans 
en expliquer l’origine. 

Plus tard, Mlle Pilon fit une étude oscilloscopique de ces oscillations (*). 

En 1955, Skolnick et Puckett (*) montrèrent que les oscillations dans 
les décharges gazeuses en courant continu sont les oscillations de relaxation 
du cireuit électrique représenté par la figure 1 : D représente le tube à 
décharge, C est la capacité répartie du circuit. 

Les expériences que nous avons fait sur le régime de luminescence (°) 
nous ont conduit à schématiser le cireuit électrique suivant la figure 2; 
en effet, étude oscilloscopique montre que chacune des oscillations du 
régime de relaxation est elle même une décharge périodique de pulsation w; 
L représente la self du circuit de décharge, r sa résistance, 9 la résistance 
de l'intervalle des électrodes, variable dans le temps par suite des différentes 
causes de désionisation. 

De plus, l'étude du potentiel disruptif de chacune des décharges primaires 
en fonction de l’intervalle entre deux décharges montre que le potentiel 
de coupure, potentiel à partir duquel le condensateur C se recharge, est 
très proche du potentiel disruptif. On peut expliquer ceci en faisant inter- 
venir un Coreuit bouchon» dont limpédance Z, fonction de la fréquence 
des oscillations primaires et de l’impédance Z,, variable, de lintervalle 
des électrodes, est variable et devient infinie plus ou moins rapidement 
selon les caractéristiques du circuit L, r, Z,. 
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L'impédance Z, de l’intervalle des électrodes est d’après L. Tonks (°): 


MOTS I 

RÉ TRC. 
Cs est la capacité de l’intervalle des électrodes quand il n’y a pas de plasma 
et K, le pouvoir inducteur spécifique apparent du condensateur C, conte- 
nant une fraction de volume 0 de plasma : 
2—(1+0)x 


(= br 


en négligeant le terme de dissipation et en traitant le plasma comme étant 
uniforme ce qui ne change rien aux résultats qualitatifs. += &,/0°; w,, 
fréquence angulaire des oscillations du plasma, est fonction de la densité 
ionique N, donc variable au cours d’une décharge; on a (*), (?) : 


L'impédance du circuit de décharge est done infinie pour 


; 
w$ 2 


Arr LE 5 


K=—0; c'est a dire tt — 


À partir du moment où limpédance Z est infinie, le condensateur est 
coupé du circuit de la décharge et 1l se recharge. 

Le régime de relaxation.se trouve ainsi lié au régime d’oscillations dans 
la décharge primaire et, si ce dernier devient critique, la relaxation dispa- 
raît et l’on a un régime d’arc. 

On trouve une confirmation de ce processus dans nos expériences : Si 
l’on étudie le courant de décharge dans le circuit L, Z,, on voit à l’oscillo- 
scope que, dans le régime de luminescence, on a une succession de décharges 
oscillantes de plus en plus amorties au fur et à mesure qu’on augmente la 
tension d'alimentation jusqu’à ne voir, dans certains cas, qu’une période 
complète avant la transition luminescence-arc. 

Si l’on insère une résistance sullisante en r (fig. 2), la décharge est plus 
amortie dès le début du régime de luminescence et la transition a lieu pour 
une valeur de E d’autant plus petite que r est plus grand. 

De même, si l’on augmente la vitesse de désionisation, donc l’amortis- 
sement de chacune des décharges, par exemple en faisant tourner l’une 


Ne 


ipod sacrés 28 lan. “2 


mtdioge 
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des électrodes à une vitesse suflisante, la transition luminescence-are doit 
avoir lieu pour une valeur de E pour laquelle on a un régime de lumines- 
cence lorsque les électrodes sont fixes. C’est bien ce qu'ont observé von 
Engel et autres (*) dans une expérience dont ils attendaient l’inverse et 
qui semble être restée inexpliquée ici. 


Séance du 6 février 1961. 

COBINE, Gaseous conductors, 1941. 

L. B. Lozg, Fundamental processes of electrical discharges in gases, 1939. 
MEEk et CrAGGs, Electrical breakdown of gases, 1953. 

HAPrESSE ANT APRUySLpz, 122, 19334 D. 473; 

A.-M. PrLzon, Phys. Rev., 107, n° 1, 1957, p. 25-27. 

M. I. Skoznick et H. R. PucKEeTT, J. Appl. Phys., 26, n° 1, 1955, p. 74-79. 
Y. LeycurAs (à paraître). 

L. Tonxs, Phys. Rev., 37, 1931, p. 1458-1483. 

A. VON ENGEL, R. SEELIGER et M. STEENBECK, Z. Phys., 85, 1933, p. 144. 


(Laboratoire des Hautes pressions, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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FLUORESCENCE. — Variation du taux de polarisation le long du spectre 
de fluorescence de quelques colorants en solution solide; effet de la concen- 
tration. Note de Me Eusasern Larrirre et M. Cnrisriax Puyors, trans- 
mise par M. Auguste Rousset. 


Nos mesures du taux de polarisation de la fluorescence sont relatives 
aux cinq colorants : fluorescéine, rhodamine B, orangé d’acridine, trypa- 
flavine et jaune d’acridine, en solution solide dans le plexiglass. Pour 
chaque colorant, nous avons préparé une série d'échantillons dans lesquels 
la concentration de la couche colorée varie de 10 * à 10 * g/em* environ. 
Pour les mesures de polarisation, nous avons adopté la méthode de Cornu ("). 

Les résultats de nos mesures relatives à trois de ces colorants sont 
reportés sur les courbes des figures 1, 2 et 3; les concentrations € sont en 
grammes par centimètre cube; on a utilisé dans chaque cas pour lexei- 
tation la raie visible de l’are au mereure qui conduit à la fluorescence la 
plus intense. 

VARIATION DE POLARISATION LE LONG DU SPECTRE DE FLUORESCENCE. — 
On voit que le taux de polarisation p diminue quand on passe des courtes 
aux grandes longueurs d’onde du spectre de fluorescence, cette diminution 
étant généralement plus importante quand la concentration est plus 
élevée. Cette variation a été observée par Gurinovich (°), (°), (*) dans le 
cas de plusieurs composés fluorescents, parmi lesquels la fluorescéine et la 
rhodamine B et par Zanker () pour l’orangé d’acridine. 

Gurinovich admet que l’oscillateur hinéaire d'émission (comme loseil- 
lateur d'absorption) s’écarte d’autant plus de celui correspondant à la 
transition électronique pure qu'il correspond à un niveau de vibration 
plus élevé, c’est-à-dire à une longueur d’onde d’émission plus grande. 
Cette hypothèse expliquerait la diminution du taux de polarisation quand 
on se déplace vers les grandes longueurs d’onde du spectre de fluorescence. 
Mais elle n’expliquerait pas que la dépolarisation le long du spectre aug- 
mente avec la concentration. 

Si l’on opère en solution rigide et étendue, le taux de polarisation des 
courtes longueurs d’onde du spectre de fluorescence représente la polari- 
sation fondamentale p, dans les conditions d’excitation. Nos valeurs, 
pratiquement égales à 0,5, confirment l'hypothèse de l’oscillateur linéaire (°) 
pour ce groupe de molécules. 

Dans le cas de lorangé d’acridine, aux plus fortes concentrations, 
p diminue brusquement du côté des grandes longueurs d’onde. Zanker, 
avec des solutions alcooliques à — 1800 C, obtient des spectres plus étendus 
que les nôtres et mesure mème des valeurs négatives de p au-delà de 600 my. 
Il admet la formation, aux fortes concentrations, d’un polymère à fluores- 
cence rouge dont loscillateur linéaire serait perpendiculaire à celui du 
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monomère. Nous pensons qu’on peut aussi attribuer lextrémité rouge 
du spectre à une phosphorescence dépolarisée. 

VARIATION DU TAUX DE POLARISATION AVEC LA CONCENTRATION. — 
Pour une même région du spectre de fluorescence, on voit sur les figures 1, 
2 et 3 que le taux de polarisation diminue quand la concentration aug- 
mente. Cette dépolarisation par concentration, connue depuis long- 
temps (‘), (*), (*) a fait l’objet d’études récentes (*) à (**). On l’attribue à 
un transfert de l’énergie d’excitation des molécules excitées à des molé- 
cules non excitées, transferts qui dépendent de la distance entre les molé- 
cules, done de la concentration, et de leur durée à l’état excité. Plusieurs 
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Polarisation dans le spectre de fluorescence 


théories de ces transferts ont été avancées. De récents travaux de l’École 
polonaise vérifient bien une formule de Jablonski (*) mais on y néglige la 
variation de p le long du spectre. 

Les théories les plus complètes nous semblent ansuflisantes à traduire 
la complexité du phénomène. Nos expériences nous conduisent à envisager : 


a. une influence du solvant : Nous trouvons en général une dépolari- 
sation moins grande que celle trouvée dans la glycérine (*). Nous pensons 
que le recouvrement partiel des bandes d’absorption et de fluorescence 
conditionne les transferts; ce recouvrement, beaucoup plus important 
pour la rhodamine B et l’orangé d’acridine que pour les autres colorants, 
se traduit par une augmentation rapide de la dépolarisation quand la 
concentration augmente. Comme ce chevauchement des spectres, pour 

C. R., 19671, 1er Semestre. (T. 252, N° 7.) 65 


I0IO . ACADÉMIE DES SCIENCES. 


un colorant donné, dépend du solvant, on peut prévoir ainsi l'influence 
du solvant sur les transferts; 

b. une influence de l'extinction : Les deux colorants trypaflavine et 
jaune d’acridine pour lesquels nous n’avons pas reproduit les courbes, 
présentent des phénomènes d’extinction très importants dans l'intervalle 
de concentrations étudié; corrélativement nous trouvons une très faible 
dépolarisation par concentration. Il est admis que l'extinction, en diminuant 
la durée de vie des molécules à l’état excité, diminue les transferts; 

c. une influence de la variation de la longueur d'onde excitatrice à l’inté- 
rieur d’une même bande d'absorption : Pour la rhodamine B, l’orangé d’acri- 
dine et la trypaflavine, nous avons pu exciter la fluorescence avec les raies 
indigo, verte et jaune de l’arc au mercure. À une longueur d’onde exci- 
tatrice plus grande correspondent toujours : un spectre d'émission écourté 
du côté des courtes longueurs d’onde (pas de fluorescence antistokes), une 
dépolarisation par concentration et une dépolarisation le long du spectre 
beaucoup moins importantes et, pour une même région spectrale, un taux 
de polarisation plus élevé. En augmentant la longueur d’onde exeitatrice 
on se rapproche de la transition électronique pure; ainsi s’explique la 
valeur plus élevée du taux de polarisation. D’autre part, avec une radiation 
excitatrice de grande longueur d’onde, la fluorescence s’appauvrit en 
radiations de courtes longueurs d’onde et les transferts doivent diminuer 
s'ils sont liés à la réabsorption de la fluorescence; 

d. la dépolarisation par concentration augmente quand on se déplace 
vers les grandes longueurs d'onde dans le spectre d'émission. En consé- 
quence, tout théorie qui ne fait intervenir qu’un taux moyen de polarisation 
pour l’ensemble du spectre néglige un aspect important du phénomène. 


() C. Puyozs, Thèse 3e cycle, Bordeaux, juin 1960. 

(@) G. P. GuriNovicx et A. N. SEVCHENKO, Izvest. Akad. Nauk S.S. S. R., 22, 1958, 
P. 1407 

(‘) A. N. SEVCHENKO, G. P. GuriINovicx et A. M. SaArzHEvSKiJ, Dokl. Akad. Nauk 


SDS et 120, 11000, 10. 1070. 
(‘) A. N. SEVCHENKO, G. P. GuriNovicx et A. M. SARZHEVSKIY, Dokl. Akad. Nauk 
SASUS- REM2 709 P'TIT, 
V. ZANKER, M. Hezp et H. Z. RAMMENSEE, Nalurforsch., 14, 1959, p. 789. 
F. PERRIN, Thèses, Paris, 1929. 
P. P. FgoriLov et B. J. SVESHNIKOv, J. Phys. U. R. S. S., 3, 1940, p. 493. 
S. J.IVAvIrOvtet P!IP FEGFILOV, (GR. Acadi SEMUMRNS-S:; 34M40fà/p:1a00, 
A. JABLonskt, Act. Phys. Polon., 14, 1955, p. 295. 
0) C. BozarsKt, Bull. Acad. Pol. Sc., 6, 1958, p. 719. 
) A. KawsSki, Bull. Acad: Pol, Sc:, 6, 1958, p. 533. 
) A. Kawski, Bull. Acad. Pol. Sc., 6, 1958, p. 671. 
13) M. CzagkowsKi et J. GRzYWACZz, Bull. Acad. Pol. Sc., 6, 1958, p. 107. 
) J. GLowacxr, A. KaAwsKkt et B. PoracKA, Bull. Acad. Pol. Sc., 7, 1959, p. 353. 


(Laboraloire. d'Optique moléculaire, Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Loi de variation de l’ionisation de l’eau en fonction 
de la température. Note (*) de MM. Grorces Brière et Noëz Férier, trans- 
mise par M. Louis Néel. 


Le modèle électrostatique d’ionisation d’une molécule d’électrolyte en deux 
ions de signes contraires supposés sphériques, dans un milieu diélectrique homo- 
gène, conduit à exprimer la variation d’enthalpie libre d’ionisation sous la 
forme AG = A + (B/:). Dans le cas de l’eau pure, on en déduit une loi de variation 
de la constante d’ionisation en fonction de la température, parfaitement vérifiée 
par les données expérimentales. 


L'ionisation d’une molécule quelconque dans un milieu diélectrique 
exige l’apport d’une énergie dont une partie correspond à la création 
des ions, énergie À supposée indépendante de la permittivité du milieu, 
et une autre partie électrostatique qui correspond à l’énergie accumulée 
par le diélectrique soumis au champ électrique créé par les ions, égale 
pour chaque ion monovalent à 


1] eE? FN VOOR e? B 
dr = A TAAAN— Nes 
Il 8T Î Bees) S 2ETy € 


r; étant le rayon de l’ion envisagé. 
On est ainsi conduit à l'expression couramment proposée (!) 


2. 
AGronsation = ne 


o|T 


Si la réaction d’ionisation est équilibrée, comme c’est le cas pour les 
électrolytes faibles, cette énergie libre est liée directement à la constante 
d'équilibre d’ionisation par AG° —=— RT Log 4 et l’on devrait vérifier 
alors la relation — RT Log 4 — A + (B/e). 

Il est possible d'envisager cette vérification, d’une manière très précise, 
dans un même solvant; en effet, la constante diélectrique des liquides 
polaires varie considérablement avec la température, ce qui permet d’en 
apprécier l'influence sur les variations correspondantes des constantes 
d'ionisation des électrolytes faibles dissous. Nous avons pris le cas de 
l’eau pure, électrolyte amphotère dont le taux d’ionisation et les propriétés 
électriques (sous champs faibles) sont bien connus dans tout le domaine 
de stabilité : de o à 1000 C sous la pression atmosphérique. 

Nous reportons dans le tableau (1) les valeurs expérimentales du 
produit ionique K, rapporté aux fractions molaires [d’après les mesures 
conductimétriques de Kohlrausch et Heydweiller (*) et électrométriques 
de Harned et Hamer (*)|, de la chaleur molaire de neutralisation AH [d’après 
les données calorimétriques de Thomsen (‘)] et l’inverse de la constante 
diélectrique < de l’eau [donnée par € — 2, e avec 2, — 305,7 et 0 — 219 K, 
d’après les mesures de Wyman et Ingalls (*)] en fonction de la température. 
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TaBLEar I. 


Colog K, AH° (cal) 
Lu RÉN PNON ET EE Des Ne 
æ 1 jo. conducti- électro- calori- 

(°C). = métrique. métrique. calculé. AG® (cal). métrique. interpolé. calculé. 
OLIS 100 18,427 18,491 18,430 23 007 - 14 Got 14 579 
ae 165 = 18,222 18,221 161 _- 14 271 14378 

10... 192 18,091 18,023 18,023 322 - 1403%  tr4 1973 
1ù 220 - 17,930 0017090 490 - - 13 960 
18H : . = 2 13 540 _ - 
Poere 2148 17, 009 M7 00) D 1 090 656 13 654 1.139097 119736 
Ne 256 17,485 17,485. 15,485 823 13439 13647 . 13 007 
30. 306 17,921 17,920 17,922 992 13224 12094 13 266 
SE HER 330 = 17108 0017: 100 24 180 13009 12804 13032 
HOT. 367 - 173029 T7 029 364 12904 "12704 1477 
FA LAET à 398 - 16,884 16,885 546 120709 | 113913 01299 
50:.. 131 16540 i16:5H0o108 163753 739 12 36% - 12 207 
SO. 641 12,00 - 16,10 29593 ww = Ë = 

TOO. 798 19,79 : 19,78 26 813 - = = 


(*) Notons qu'entre o et 100°C, # est donné avec assez de précision par les premiers termes du 
développement en série : 


Nous y avons inséré d'autre part les valeurs calculées d’après les résultats 
précédents de lenthalpie libre d’ionisation AG", ainsi que leffet ther- 
mique AH°, interpolé à l’aide de la relation 


ANR d(— LogXK) Fr RARE LE s( .): 
AT PT Ky, 
(+) 1 F 


/ 


Si Pon porte sur un graphique AG" en fonetion de (1/2), les points obtenus 
se situent remarquablement bien sur une droite dont l'équation est avec 
toute la précision indiquée 


Dont on déduit 


AG:) CT Te 
H°. — AG° x MT TU | re) J 
A tal = AG Re (T1). 1 942,4 € (- 719 +16 247. 


Ce qui permet de calculer les valeurs de AH à toute température : elles 
sont voisines, dans tous les cas des valeurs effectivement mesurées et de 
celles interpolées à partir des données électrométriques. Pour T + 1989 C, 
l'effet thermique s’annule, montrant ainsi que Log K, doit passer par un 
maximum, ce qui a déjà été observé avec de nombreux acides faibles, 
De plus des mesures anciennes du pH de l’eau pure ("), faites par hydrolyse 
de l’acétate d’ammonium, indiquent l'existence de ce maximum, d’une 
manière d’ailleurs peu précise, à T comprise entre 156 et 3060 C. 
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Enfin l'expression de 4, en fonction de T serait d’après les relations 


précédentes 

4 

25 EL * 

colog QE PRES Er 
Le] Éi 


TK 


© 
Ox 
Qt 


Cette expression fait retrouver les valeurs expérimentales avec leur 
précision. D’autre part, le calcul de l’énergie d’ionisation ramenée à une 
molécule d’eau, conduit à 1,043 eV (à 250 C) dont 0,706 eV correspondent 
au terme À non électrostatique, et 0,337 eV au terme B/e qui permet 
d'évaluer grossièrement l’ordre de grandeur des rayons ioniques. En 
effet BJ: — (e/2 €) (1fri) + (rfr:), ri et r étant les rayons du proton et du 
radical oxhydrile. 

Si l’on prend r, © r,, on trouve alors r; 21 A. 

Dans le cas du méthanol pur, on trouverait d’après les seules mesures 
faites par Bjerrum à 18,25 et 370 C, une relation analogue entre AG 
d’ionisation et 1/e, donnée par AG = 555 e"""" —E 10 596 cal sachant 
que Ego = 0 e07/" avec &; — 157 et Ü — 1850 K. 

L'énergie d’ionisation d’une molécule de méthanol serait de 1,163 eV 
à 250C dont 0,915 eV correspondent au terme À et 0,248 eV au terme 
électrostatique, ce qui conduit à 4 À environ si l’on évalue le rayon moyen 
des ions formés. 

Il serait intéressant de vérifier les mêmes lois avec d’autres solvants 
antoprotolytiques mais la dissociation en fonction de la température ne 
semble avoir été mesurée que dans les deux cas cités. Par contre les cons- 
tantes d’acidité de nombreux acides faibles en solution dans l’eau sont 
bien connues dans lintervalle 09C TT 500 C et pour chacun 
d’eux AG‘ — f(1/e) est une fonction linéaire. 

Les différentes lois proposées semblent done en excellent accord avec 
l'expérience, il est difficile cependant de conclure d’une manière certaine 
que les variations de AG (d’ionisation) en fonction de la température sont 
dues uniquement aux variations correspondantes de (1/2), car tout autre 
facteur, s’il en est, ayant les mêmes variations que (1/<) s’est intégré 
à B dans nos expressions. 


(*) Séance du 6 février 19617. 

(:) WynNE JoNESs, Proc. Roy. Soc., A 140, 1933, p. 440. 

() KonLrAUSCH ét HEYDWEILLER, Z. Physik. Chem., 14, 1894, p. 317. 
(*) HARNED et HAMER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2194. 

(*) Cité dans EmscHWiLLer, Chim. Phys., p. 598, Presses Universitaires. 
() Wyman et INGALLS, J. Aimer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1184. 

() Tables annuelles des constantes, TI, p. 475. 


(Laboratoire d Électrostatique et de Physique du Métal, Grenoble.) 
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SPECTROCHIMIE, — Sur les spectres d'émission et d'absorption vers 4 6oo À 
du radical benzyle à 55° K. Note (*) de Me LyniEe Grascar et M. Sypxex 
Lescu, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons observé le spectre de fluorescence entre 4 600 et 5 400 À du radical 
benzyle piégé en solution rigide à 57° K. Une analyse des spectres de fluorescence 


et d'absorption a permis leur attribution à la transition 1 “A: 1°B: du 

radical C:H:;CH:. 

Spectres de luminescence. — Nous avons irradié, par la raie 2 2 533 À 
du mercure, une solution de 10 * MI de toluène dans le M. P. (2 parties 


en volume de méthyleyclohexane, 3 parties d’isopentane) à 550 K. 


Les temps d'irradiation variaient entre 5 et 120 mn. Des spectres de 
luminescence des solutions irradiées ont été excités par la raie À 2 539 À 
et observés au moyen des spectrographes Hilger E 517 et E 498 ainsi 
que du grand spectrographe Huet à deux prismes. Les montages expéri- 
mentaux utilisés ont été décrits ailleurs (!), (*). 

Apres irradiation nous observons sur nos clichés des bandes de lumi- 
nescence dont la position des maximums est donnée dans le tableau I. 
Les mesures de longueur d'onde ont été faites au comparateur et à l’aide 
d’enregistrements microphotométriques, en utilisant des spectres d’are au 
fer ou au mercure comme spectres de référence. Les bandes sont assez 
larges (demi-largeur jusqu’à 50 À) et leurs maximums ont été appré- 
ciés à + 3 À. 

Les mêmes bandes de fluorescence ont été trouvées après irradiation 
à 77° K des solutions suivantes (concentration 10 * M/l) : toluène (*) 
dans le M.P., dans l’isopentane et dans VE. P. A.; 2-chlorotoluène (*) 
dans lisopentane et dans PE. P. A.; dibenzyle (*) dans l’isopentane et 
dans PE, P. A. Nous n'avons pas encore fait d'étude de luminescence en 
solution dans le M. P. pour le C;H;CH,CI et le (C:H;CH;):. L'effet de 
solvant est relativement peu important. Les positions des maximums 
des bandes sont constantes à 10 À près; dans certains cas, par exemple, 
pour les solutions dans l'E. P. A., les bandes faibles observées dans 
le M. P. comme épaulements à 4 656 et 4 867 À ne s’observent pas. 

Notons toutefois que pour ces corps en solution nous avons observé 


diverses réactions photochimiques à 779 K. Ces résultats seront discutés 


s\ 


ailleurs (*), (*). 
Dans tous les cas, les bandes de luminescence dans la région 4 600-5 400 À 
ne s’observent plus après réchauffement à 3000 K et refroidissement de 
nouveau à 77° K de la solution irradiée. 
Mentionnons encore que Vacher et Lortie (*) ont observé la fluorescence 
du dépôt condensé à 779 K après passage de vapeurs de toluène dans une 
décharge haute fréquence. Leur spectre comporte quatre bandes très 
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diffuses à 21500, 20 974, 20 5o4 et 20 074 cm‘. Ces bandes sont à rappro- 
cher, mais déplacées de 35 à 130 cm ‘ vers le rouge, des quatre bandes 
les plus intenses de notre spectre de fluorescence. 

Analyses. — Notre spectre de fluorescence serait « l’image dans un 
miroir » du spectre d'absorption entre 4 635 et 4 220 À observé par Porter 
et Strachan (‘) après irradiation d’une solution de toluène dans le M. P. 
(concentration 10 * M/l). La bande commune serait la bande 0,0 de la 
transition spectrale. L’écart de 14 À entre sa position en absorption (4635 À) 
et en fluorescence (4621 À) est probablement dû à des imprécisions de 
mesure. Nous avons fait une analyse de vibration des spectres de fluores- 
cence (tableau 1) et d’absorption (tableau IT). 


TABLEAU I. 


Analyse de vibration du spectre de fluorescence du radical benzyle observé à 55° K. 


A(À). (cm1) Attribution. 

I ODITe PS n See 21 630 0,0 

MODO eu ré 21 470 ). 

GORE DUT AE 21 060 0,0 — 570 
RENVERSÉ 20 650 0,0 — 96 

HSGTA EME 20 40 0,0 — 1090 

OT RC 2 20 110 0,0 — 570 — 965 

D'ODO ET RCE 19 760 0,0 — D70 — 1 20Ù 

DT O Dr ce USE 19 600 0,0 — 570 — 1460 

DODO NC ARSEUTE 19 190 0,0 — 970 — 2 x 969 
DATE EE Pape 18 820 0,0 — 370 — 465 — 1 29 
D 300 Doro 18 620 0,0 — 570 — 965 — 1460 


(*) Voir texte. 
TABLEAU II. 


Analyse de vibration du spectre d'absorption du radical benzyle observé 
par Porter et Strachan (5) à 57° K. 


A(À). v (em="), Attribution. 
MOOD eee M LC 21 580 0,0 

ROBT RP RR een 22 090 0,0 + 510 
HACOMEERER EEE 22 420 0,0 + 800 
POTERIE. PM 22 850 0,0 + 510 + 800 
STE ete ARTE 23 090 0,0 + 510 + 1000 
HS DNREE L'an d 23 300 0,0 + b10 + 1 260 
LORD LEARN ou 23 5bo CS) 

PEER ea me 23 700 0,0 + 510 + 2 X 800 


(*) À estimée par nous d’après enregistrement microphotométrique de Porter et Strachan (6). 
(**) Voir texte. 


Des attributions possibles des bandes 4 656 À (fluorescence) et 4 245 À 
(absorption) seront discutées ailleurs (*). Les modes et les fréquences de 
vibration ne diffèrent pas beaucoup de ceux des états correspondants ‘B, 
(excité) et ‘A; (fondamental) du toluène (°). 
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Origine des spectres. — L'ensemble de nos résultats nous conduit à 
attribuer les spectres basse température au radical C;H;CH:. Selon le 
travail théorique de Bingel (*) le premier état doublet excité 1 *A: se 
trouverait à 21 500 cm! environ au-dessus de l’état fondamental r *B.. 
Notre bande 0,0 se trouve à 21 630 em"; 1l y a ici très bon accord entre 
Pexpérience et le caleul. L'accord avec des calculs d’autres auteurs n’est 
pas aussi bon (*), ('"). 

Selon notre analyse de vibration, la transition comporte une structure 
«interdite », S;, aussi bien qu’une structure (permise », S,, analogue au 
cas de la transition ‘B;—'A, du toluène (!'); la transition spectrale est 
ainsi partiellement interdite. De l'importance relative de S;/S, pour le 
benzyle, par comparaison avec les structures analogues de la transi- 
tion ‘B; —'A, d’une série de benzènes monosubstitués (!*), on peut 
faire une estimation très approximative de f & 0,002 pour la force d’oscil- 
lateur de la transition 1°A,--1°B: du radical C;H;CH:. Les valeurs 
théoriques sont f 0,14 (méthode des orbitales moléculaires) (*) et 
Î = 0,04 (méthode de l’électron libre) (°). | 

Notons qu’on peut exelure comme attribution une transition quadruplet- 


doublet du benzyle (°). 


(*) Séance du 6 février 1961. 

() S. LeAcH, E. MicrrpicyaN et L. GrAgycAR, J. Chim. Phys, 56, 1959, p. 749. 

(@) S. LEAcH et R. LoPpez-DELGADO, Communication présentée à la 4° Réunion inter- 
nationale de Spectroseopie moléculaire, Bologne, 1959 (sous presse). 

() L. Gragcar et S. LEeAcH, publication en préparation. 

() L. Gragcar et S. LEAcH, publication en préparation. 

() M. Vacxer et Y. Lonrrie, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 7: 

5) G. PorTER et E. STRACHAN, Spectrochimica Acta, 12, 19 
L. GragycaR et S. LEACH, publication en préparation. 


(5) » P-+ 299. 
() 

(5) W. BINGEL, Z. Naturf., 10 a, 1955, p. 462. 

() 

( 0 


*) H. C. LonGuer-Hicains et J. A. Pope, Proc. Phys. Soc., 68 A, 1955, p. 591. 

10) H. Brion, R. LEFEBVRE et C. Moser, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 363. 

(11) J. KAHANE-Parrzous et S. LEACcH, J. Chüm. Phys., 55, 1958, p. 439. 

(2?) J. KAHANE-PaicLous et S. LEAcH, Communication présentée à la 4° Réunion 
internationale de Spectroscopie moléculaire, Bologne, 1959 (sous presse); J. KAHANE- 
PaïzLous, Thèse, Paris, 1960. : 


(Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5£.) 
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RADIOCHIMIE. — Réduction par les rayons Y de solutions sulfuriques de 
persulfate. Note (*) de M. Jacques Pucseaurr, Me Curisriane FErRaDint 


et Me Awronerre Buu-Jacquemix, présentée par M. Francis Perrin. 


Dans certaines conditions expérimentales es solutions sulfuriques de persulfate 
sont réduites par le rayonnement y; avec le rendement G = 2,7 équiv/100 eV. 
Dans ce cas, aucun échange de soufre n’a lieu entre les ions HSO, et S:20, . 
Un schéma des réactions est proposé. 


Dès 1928, Glocker et Risse (!) ont étudié le comportement des solutions 
de persulfate sous l’action des rayons X. Dans les conditions expérimen- 
tales auxquelles ils opéraient, ils trouvaient une réduetion importante 
correspondant à des valeurs de G de 20 à 40 équiv/100 eV. Il nous a semblé 
intéressant de reprendre cette étude pour les rayons y de "’Co, en faisant 
varier divers facteurs, afin de voir en particulier si dans le processus de 


20 40.10 ëV/em? 


Réduction d’une solution de persulfate 2.10 * N. 
+ I—o,16.10!" eV/cm*.h. Milieu H:S0; 0,8 N aéré. 
O TES » » » » 
M= 5,8 » » » désaéré. 


X 


cette réduction ne pouvait intervenir une réaction inverse d’oxydation 
telle que OH + HSO, — HSO, + OH , réaction parfois invoquée en 
Chimie des radiations. 

1 Réduction par les rayons Y. — Les courbes indiquant le nombre 
d’équivalents réduits en milieu H,S0, 0,8 N aéré, en fonetion de la dose 
d'énergie absorbée, ont l'allure de la courbe [ : le rendement de réduction 
est initialement grand, puis 1l diminue et atteint une valeur constante : 
G(—$S,0,7) = 2,7 équiv/r00 eV. 

La courbe présentée ici à titre d'exemple, correspond à une solution 
de persulfate 2.10 * N, irradiée en présence d’air avec une intensité 
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de 0,16.10'*eV/ml.h. Par ailleurs, nos résultats expérimentaux ont 
montré que l'importance de la première partie de la courbe est liée à 
différents facteurs qui sont principalement l'intensité de l’irradiation, la 
concentration de la solution et son âge : les grands rendements initiaux 
durent d’autant moins longtemps par rapport à la réduction totale que 
l'intensité et la concentration sont fortes et que la solution est moins âgée. 

Aux conditions extrêmes, par exemple lorsqu'une solution fraîchement 
préparée, de concentration 3.10 * N est irradiée avec une intensité 
de 5,8.10'* eV/ml.h, les quantités réduites sont pratiquement toujours 
proportionnelles à la dose (courbe IT) et le rendement constant est égal 
à 2,7 équiv/100 eV. 

Des irradiations effectuées dans ces mêmes conditions, mais sur des 
solutions préalablement dégazées, ont montré que le rendement en absence 
d’air était également 2,7 (courbe IT). 


2. Échange sous rayonnement. — Nous avons alors voulu examiner si, 
sous irradiation, des atomes de soufre s’échangeaient entre les deux 
espèces HSO,; et S,0;. On sait que pour d’autres radioréductions, l’exis- 
tence d’un échange analogue entre les deux formes d’oxydoréduction, a 
permis de démontrer la réalité de réactions inverses d’oxydation par les 
radicaux OH [voir par exemple (*)]. Nous avons donc marqué avec ??S 
l'acide sulfurique (0,8 N) des solutions à irradier, solutions fraîchement 
préparées et dont la concentration en persulfate était 10° M. L’étude 
résumée précédemment nous permettait de prévoir que ces conditions 
impliqueraient un rendement de réduction égal à 2,7. L'expérience montre 
que, dans ce cas, le rayonnement y n’induit pas d’échange de soufre 
entre HSO, et S:0,, l’activité finale mesurée pour la fraction persulfate 
restant sensiblement égale au mouvement propre du compteur Geiger- 
Müller. 

3. Discussion. — On sait que la radiolyse de l’eau provoque l’appa- 
rition dans l’ensemble de la solution de produits radicalaires et moléculaires 
selon l’équation 


100 eV 


(0) G_n,0 HO SR Gu H + Gon OH + Gu, H, + Go, H, OO 


Dans le cas de diverses radioréductions, le rôle de ces produits formés 
initialement dans la radiolyse, a été interprété quantitativement par la 
formule Gru = 2Gn,0, + Gn — Gou, les radicaux OH réoxydant partiel- 
lement le composé réduit par H,0, et H (ou HO;). Dans le cas des per- 
sulfates où nous avons trouvé un rendement à peu près égal à celui de 
ces réductions, on est conduit à envisager une explication similaire mais 
qui n'implique pas l’existence d’un échange de soufre entre S:0,; 
et HSO,. Nous reviendrons ultérieurement sur l'interprétation de l’en- 
semble de nos résultats expérimentaux, notamment en les comparant 
avec ceux d’une étude parallèle en photochimie (*), mais il semble d’ores 
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et déjà qu'on puisse proposer le schéma de réactions suivant pour les 
conditions où le rendement est égal à 2,7 : 


(1) S05 + H + SO; + HSO,, 
(x4) S 03 HO NE SO FASO; O;; 
(2) HSO; + OH —# ON + IHSO,, 
(3) HSODEHO NME MEASD EE O7 
(4) HO: =. OH AO EE 0: 
(3) HO HSO MM MO M ANMSO: EE. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

(:) R. GLockEr et O. RissEe, Z. Physik, 48, 1928, p. 845. 

() G. E. CHALLENGER et B. J. MASTERS, J. Aimer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3012. 
() MAAK-SANG Tsao et W. K. WILMARTH, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 346. 


(Laboratoire de Synthèse atomique et d’Optique protonique, Ivry; 
Laboratoire Curie, Paris.) 
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CHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Comparaison des systèmes cellulose I- 
potasse-eau et cellulose Il-potasse-eau. Note (*) de M. Kaxai G. Asa, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Comparaison de la réaction des solutions aqueuses de potasse sur la cellulose I 
et la cellulose II. Influence du facteur d'accessibilité et de l’hydratation de l'ion 
alcalin sur la fixation de la base. 


La cellulose 1 (cellulose native) réagissant avec les solutions aqueuses 
de soude ou de potasse forme des combinaisons moléculaires d’addi- 
tion (!), (?). La réaction des solutions aqueuses de soude avec des celluloses 
de diverses origines a été étudiée par de nombreux auteurs en employant 
des méthodes très variées (*). Dans une précédente Note (*) nous avons 
comparé la réaction des solutions aqueuses de lithine sur la cellulose I 
et la cellulose IT (cellulose mercerisée) en employant une variante de la 


1 A 
n 6 8 10 12 N:KOH 
Fig. 1. — Fixation de la potasse par les celluloses TI et II. 
méthode des restes déjà décrite ("). Le présent travail est relatif à une étude 


analogue effectuée avec de la potasse et des linters de coton blanchis, ou 
les mêmes, linters mercerisés à l’aide d’une solution de soude 4x puis 
soigneusement lavés, séchés à 1050. 

La courbe de fixation de la potasse par la cellulose IT en fonction de la 
concentration de la solution alcaline aqueuse (fig. 1, Il) est continûment 
croissante jusqu’à la concentration 5,25 x. La quantité de potasse fixée 
atteint alors 0,5 mol par motif celloglucane, mais sans présenter de palier 
de fixation constante comme pour la cellulose 1. Pour les concentrations 
supérieures de la solution alcaline, la fixation de potasse croît brusquement 
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et paraît présenter quatre paliers de fixation constante : 0,61, 0,67, 0,73 
et 0,9 mol de potasse par motif celloglucane. Ces domaines sont comparables 
avee ceux observés dans le cas de la fixation de la potasse par la cellulose I 
(fig. 1, D) bien que correspondant à des zones de concentrations différentes. 

Comme dans le cas de la lithine, on observe par rapport à la cellulose I 
un accroissement de la fixation d’aleali par la cellulose II dès les faibles 
concentrations des solutions d’imprégnation. La différence de fixation 
passe par un maximum étalé entre les concentrations 1,5 et 2,25 x de la 
solution de potasse et s’annule aux environs de la concentration 3,25 N 
jusqu’à la concentration 4,3 n. Ces différences pourraient être attribuées 
comme pour la lithine à une différence d'accessibilité des deux variétés 
de cellulose, qui s’atténue lorsque le réseau de la cellulose I se distend 


0/0 


100 


Accessibilité 
n © 
Q Oo 


Fu 
Le°2 


N 
Q 


1 2 3 4 N KO 


Fig. ». — Accessibilité de la cellulose I par rapport à la cellulose II 
pour la fixation de la potasse. 


sous l’action de la solution alcaline. Toutefois pour les concentrations 
supérieures à 4,3 N la courbe de fixation de la potasse par la cellulose IT 
ne suit pas celle de la cellulose I contrairement à ce qu'il était possible 
d'attendre et à ce qui a été observé pour la lithine. La fixation de potasse 
par la cellulose IT devient inférieure à celle par la cellulose [et ne rejoint 
que la fin du palier de fixation constante mis en évidence dans ce dernier 
cas, ce qui ne paraît pas devoir être expliqué par lés seules considérations 
d’accessibilités relatives des deux variétés de cellulose, ainsi d’ailleurs que 
la partie ultérieure de la courbe de fixation. 

S1 l’on considère l’évolution du cliché de diffraction de rayons X de la 
cellulose T'en équilibre avec les solutions de potasse de différentes concen- 
trations, on constate une modification progressive du réseau eristallin 
entre les concentrations 3,2 N et 4,5 N, c’est-à-dire dans le domaine où la 
différence de fixation de base alcaline par les deux variétés de cellulose 
s’annule, alors que pour la lithine la différence de fixation ne disparaissait 
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qu'une fois le réseau cellulosique complètement transformé. Il semble donc 
que la lithine ne pénètre que très progressivement dans les régions cristal- 
lines de la cellulose T en modifiant la disposition des chaînes cellulosiques 
et en les rendant plus accessibles tandis qu'avec la potasse la pénétration 
dans les régions cristallines s’effectuerait pour des concentrations nettement 
plus faibles, vraisemblablement à partir de 2,25 N, sans modifier au début 
le réseau cellulosique. Ces faits doivent être attribués à la grande différence 
de volume des ions K° et Li hydratés. 

Ces résultats permettent de conclure, d’après la méthode employée, que 
le taux de fixation des bases alcalines par la cellulose et la formation 
éventuelle de combinaisons moléculaires d’addition stœchiométriques 
dépendent de la structure de la cellulose et de facteurs tels que l’hydratation 
des ions alcalins, leur volume, l’intensité des forces d’interaction entre 
les ions alcalins et leurs molécules d’eau d’hydratation et celle des forces 
d'interaction entre les fonctions hydrophiles de la cellulose et Peau ou 
les bases hydratées. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

(:) G. CHAMPETIER, Ann. Chim., 20, 1933, p. 5; G. CHAMPETIER et J. NÉEL, Bull. Soc. 
Chim., 1949, p. 930; G. CHAMPETIER et K. G. AsHAr, Makromol. Chem., 6, 1951, p. 85. 

() K. G. AsxAR, J. Chim. phys., 48, 19571, p. 583. 

() Voir notamment : J. CHÉDIN et A. MARSAUDON, Makromol. Chem., 15, 1955, p. 115; 
20/1956, 0p.. 57: 

(‘) K. G. AsHAR, Comptes rendus, 252, 1961, p. 734. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École Supérieure de Physique et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude des spectres infrarouges des solutions d’orga- 
nométalliques allyliques. Note de MM. Cnarres Prévost et BerxarD Gross, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Les spectres d’absorption infrarouge des organométalliques solvatés préparés 
à partir des halogénures d’allyle présentent une bande caractéristique dont la 
position est étudiée en fonction des facteurs : concentration, nature de l’halogène 
et du solvant. Essais d’interprétation en relation avec la structure des organo- 
métalliques. 


Les solutions des organométalliques allylhiques du magnésium, du zinc 
et de lPaluminium, présentent dans la région éthylénique, à côté d’une 
bande peu intense caractéristique de la haison vinylique localisée, une 
bande intense, plus ou moins abaissée en fréquence suivant la nature du 
métal ('). 

Nous avons entrepris d'étudier systématiquement les facteurs capables 
d’agir sur l'importance de cet abaissement; nous avons examiné jusqu'ici 
l'influence de la concentration, de la nature de l’halogène et de celle du 
solvant mis en œuvre. 

Au préalable, nous avons tenu à vérifier que la bande peu intense, 
© 1645 em ', peut disparaître moyennant certaines précautions, ce qui 
revient à prouver qu’elle n’est pas attribuable à l’organométallique, mais 
à des impuretés. Effectivement, en usant d’un solvant désoxygéné par 
barbotage d’argon sec, en préparant le réactif sous ce gaz, et en distillant 
une partie du solvant pour entraîner l’halogénure n'ayant pas réagi et 
l’hexadiène-r.5 de doublement, il est possible de faire disparaître presque 
totalement la petite bande sans modifier l’autre. On peut raisonnablement 
attribuer le peu qui en reste à l'oxydation et à l’hydrolyse quasi inévitables 
lors du transport du réactif dans la cuve à absorption infrarouge. 

Au cours des expériences précédentes, nous avons été amenés à chasser 
une partie du solvant à température ambiante, nous avons pu alors cons- 
tater que la concentration est sans influence sur la fréquence, sinon sur 
l'intensité, de la bande abaissée; en effet, le magnésien engendré par le 
bromure d’allyle, soit dans l’oxyde d’éthyle, soit dans l’oxyde de butyle, 
présente la bande à une fréquence constante : 1588 cm ‘, pour des concen: 
trations comprises entre 0, et 2,5 N. Il en est de même, dans un domaine 
de concentrations moins étendu, pour le zincique du bromure préparé dans 
le tétrahydrofuranne. 

En ce qui concerne l’influence de l’halogène, nous n’envisagerons que 
les magnésiens,. car les zincique et aluminique du chlorure d’allyle ne 
sont pas connus. La fréquence 1588 em ‘ est observée pour le bromure et 
liodure; par contre la bande est un peu plus abaissée dans le cas du chlorure 
avec la fréquence 1580 em '. Partant du réactif au chlorure, en partie 


_— 
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solide, par adjonction d’une solution éthérée d’iodure ou de bromure de 
magnésium, on observe, sur un réactif devenu homogène, la fréquence 
commune aux 1odure et bromure. 

Nous avons observé également des variations de la fréquence de la bande 
abaissée en fonction du solvant, utilisé pour la préparation ou ajouté après 
la préparation dans l’oxyde d’éthyle. Le magnésien du bromure présente 
la même fréquence dans loxyde d’éthyle, Poxyde de butyle et la triéthyl- 
amine, dans laquelle nous n’avons pas pu le préparer directement. Il en 
est de même pour l’aluminique préparé dans oxyde d’éthyle et le tétrahy- 
drofuranne. Par contre, lPadjonction de tétrahydrofuranne à la solution 
éthérée du magnésien au bromure, sans effet jusqu’à 2 mol, abaisse la 
fréquence jusqu’à 1530 em !, ceci de façon progressive lors de laddition 
de 2 à 4 mol de tétrahydrofuranne pour une de magnésien. Pour le chlorure, 
nous observons la fréquence 1565 em , 
phase solide. Nous trouvons aussi cette fréquence en préparant directement 
le réactif dans le tétrahydrofuranne, ce qui se révélait impossible pour le 
bromure. 


et également la redissolution de la 


Bien que le zincique du bromure ne se fasse pas dans loxyde d’éthyle, 
nous avons pu déterminer la fréquence du « magnésien atténué », obtenu en 
traitant le magnésien ordinaire, par une solution éthérée de bromure de 
zinc : c’est approximativement la même, 1615 em ‘ 
du bromure préparé dans le tétrahydrofuranne. 

Enfin, il nous a semblé intéressant de suivre l’évolution de la fréquence 
au cours de la précipitation du bromure de magnésium par le dioxanne : 
elle s’abaisse progressivement jusqu'à 1577 em ‘, ce qui est réalisé pour 
2 mol de dioxanne par molécule de magnésien. On ne trouve plus alors de 
bromure de magnésium dans le filtrat et l’adjonction de tétrahydrofuranne 
abaisse encore la fréquence jusqu’à 15730 em *, valeur qu’on peut obtenir 
directement par le seul emploi du tétrahydrofuranne en excès. 

Ces différentes observations semblent apporter une contribution fonda- 
mentale à la connaissance de la structure des organométalliques solvatés 
et confirmer l’existence exclusive des formes symétriques R;Me associées, 
comme le propose R. Hamelin (*)}, à des molécules X,Me, elles-mêmes 
associées au solvant 


, que celle du zineique 


R /X -Solvant 


R‘ © NX/  \Solvant 


Il en ressort, en effet, en se limitant au cas des organomagnésiens : 

— que le solvant, sauf peut-être dans les cas du tétrahydrofuranne 
et du dioxanne, n’est pas lié directement à l’atome de magnésium orga- 
nique puisque sa concentration et surtout sa nature n’ont pas d’effet sur la 
fréquence observée; 

— qu'au contraire, une molécule d’halogénure de magnésium lui est 
attachée, puisque la nature de l’halogène intervient et qu’on ne pourrait 
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envisager un effet aussi prononcé sur la fréquence de vibration si l’halogène 
était plus éloigné; 

que, par contre, le dioxanne et plus encore le tétrahydrofuranne se 
substituent sans doute à la molécule d’halogénure de magnésium pour la 
solvatation de l’atome de magnésium organique. 


() C. PrÉvosr et al., Bull. Soc. Chim., 1959, p. 679. 
() R. HAMELIN, Thèse, Paris, 1961 (à paraître au Bull. Soc. Chim., 1961): voir aussi 


) 
R. HAMELIN et S. GOYPIRON, Comptes rendus, 245, 1958, p. 2328, 


C. R., 19671, 1°1 Semestre. (T. 252, No 7.) 66 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation et quelques propriétés de l’hydroxy- 
apatite barytique. Note (*) de MM. Samar Mousexi-KoUTCHESFEHANI et 
Gérarp Moxrez, présentée par M. Georges Chaudron. 


La neutralisation de l’acide orthophosphorique par la baryte ne permet pas de 
préparer l’hydroxyapatite barytique : on obtient, dans ces conditions, du phos- 
phate tribarytique anhydre. Mais une neutralisation partielle de la baryte par Facide 
orthophosphorique permet de préparer l’hydroxyapatite barytique pure. Les 
auteurs étudient quelques propriétés de cette apatite et indiquent ses paramètres 
cristallographiques. 


On sait que la neutralisation de l’acide orthophosphorique par un lait 
de chaux ou de strontiane, suivant la méthode de Wallaeys, permet de 
préparer les hydroxyapatites calcique Ca;,(PO,); (OH), et strontique 
Sti0(PO:)s (OH): (°), (°); (9: 

Mais Akhavan Niaki (*) et Plumier (*) ont montré qu’on n'obtient pas 
l’hydroxyapatite barytique par cette méthode : il se forme en effet du 
phosphate tribarytique anhydre Ba; (PO,):. Ce composé, qui n’est pas 
une apatite, ne réagit pas avec la baryte en solution : il ne peut donc pas 
donner naissance à l’hydroxyapatite. Seuls les phosphates de structure 
apatitique qui se forment avec la chaux et la strontiane, possèdent cette 
propriété (*),-(?), (°). 

Nous avons obtenu l’hydroxyapatite barytique en effectuant la neutra- 
lisation dans l’autre sens : si l’on ajoute, en effet, à des solutions saturées 
de baryte (©o,23 M) d’un volume de 5ooml, des volumes cons- 
tants (200 ml) de solutions d’acide orthophosphorique de molarités 
croissantes, on obtient les phases précipitées indiquées dans le tableau 
suivant : 


Molarité des solutions 
d'acide orthophosphorique 


(volume utilisé : 200 ml). Phases précipitées obtenues. ” 
MAO TO FREE Hydroxyapatite barytique pure 
0,10à0,40..... Solution solide hydroxyapatite-phosphate tribarytique hydraté 
DD A0 HO PER Phosphate tribarytique anhydre 
02500 00m... Phosphate bibarytique 


Ces phases ont été identifiées par diffraction des rayons X et par thermo- 
pesée. On voit sur la figure 1 les diagrammes de rayons X des précipités 
obtenus (diagrammes I, III, V, VI) et des phases auxquelles ils donnent 
naissance par chauffage à 1000 (diagrammes IT et IV). Les clichés I'et II 
sont relatifs à l’hydroxyapatite barytique pure : on voit, en effet, que le 
chauffage de ce précipité ne fait apparaître aucune phase étrangère. 
Au contraire, la solution solide hydroxyapatite barytique-phosphate tri- 
barytique hydraté, correspondant au diagramme III, donne naissance, 


ce 28 
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par chauffage, à un mélange d’hydroxyapatite barytique et de phosphate 
tribarytique anhydre (diagramme IV). | 

Ces observations sont confirmées par les courbes de thermopesée (fig. 2) : 
la courbe (I) correspondant à l’'hydroxyapatite barytique pure, est ana- 
logue à celles qu’on obtient avec les hydroxyapatites calcique et stron- 
tique (‘), (?). En particulier, elle ne présente pas d’anomalie à haute tem- 
pérature. Au contraire, la courbe qui correspond à la solution solide 
hydroxyapatite barytique-phosphate tribarytique hydraté (courbes IT), 


Fig. 1. — Diagrammes de rayons X. 


I. Hydroxyapatite barytique pure précipitée. 
IT. Hydroxyapatite précédente calcinée à 10000 €, 
III. Solution solide hydroxyapatite barytique-phosphate tribarytique hydraté. 
IV. Solution solide précédente calcinée à 10000 €. 
V. Phosphate tribarytique anhydre précipité. 
VI. Phosphate bibarytique. 
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présente une anomalie vers 8000 : il se forme, à cette température, le 
phosphate tribarytique anhydre. Mais la composition de ces solutions 
solides reste voisine de celle de l’hydroxyapatite barytique. On voit, 
en effet, sur le tableau I qu’il n’est pas possible de diminuer la teneur en 
baryum de ces précipités sans détruire leur structure d’apatite : 1l se forme 
alors le phosphate tribarytique anhydre (diagramme V, fig. 1). 


44P 


@ 


— 5 —— 
300° 600° 900° T° 
Fig. . — Courbes de thermopesée. 


I. Hydroxyapatite barytique pure. 
II. Solution solide hydroxyapatite barytique-phosphate tribarytique hydraté. 


L’hydroxyapatite barytique est stable jusqu’à une température de 11002 C 
au moins. En outre, à cette température, elle réagit très lentement avec le 
fluorure de baryum : il se forme de la fluorapatite barytique et de la 
baryte Ba (OH), qui se déshydrate : la détermination de la quantité d’eau 
ainsi dégagée nous a permis de vérifier la composition de l’hydroxyapatite 
barytique. 

Les paramètres de la maille hexagonale de ce composé sont les suivants : 


10,1 -20.,01À! c—7,69 +o,005À. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

() R. WALLAEYSs, Ann. Chim., 7, 1952, p. 808. 

() A. N. AKHAVAN Nrakt et R. WALLAEYS, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1050. 
() A. N. AKHAVAN Nrakt, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 705. 

(+) R. PLuMmiIERr, Bull. Clas. Sc. Acad. Roy. Belg., 43, 1957, p. 340. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, Vitry 
et École Nationale Supérieure de Chimie, Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la mise en évidence de la nature chimique des 
séléniures d'uranium. Note de M. Parviz Knopapap, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Au cours de l’étude des propriétés chimiques des séléniures d’uranium 
nous avons été amené à examiner l’action de certains électrolytes en milieu 
aqueux sur lesdits composés. Nous avons constaté que suivant le compor- 
tement des séléniures vis-à-vis de ces réactifs, on peut les ranger en deux 
groupes principaux : 

1° groupe dans lequel l’uranium intervient sous sa forme ionisée avec 
un degré d’oxydation normal; 


2° groupe comportant « les composés à caractère métallique » où l’ura- 
nium possède le degré d’oxydation zéro. 

Dans la présente Note nous décrivons le type de réaction du premier 
groupe de séléniures comprenant le polyséléniure d'uranium USe; (*) et 
les trois variétés allotropiques du séléniure USe, (°). 

Nous réservons l’étude des composés du deuxième groupe pour une 
Note prochaine. 


ETUDE DES SÉLÉNIURES DU PREMIER GROUPE. — [L’électrolyte utilisé 
pour ces recherches est une solution aqueuse de nitrate d’argent. 


Technique. — Le produit à étudier est introduit dans un tube de réaction 
en même temps qu’un excès de nitrate d'argent en cristaux. Le tube de 
réaction est en relation avec un appareil de Sprengel et est surmonté 
d’un ballon qui contient de l’eau exempte de gaz dissous. Un robinet 
permet de faire venir l’eau au contact des produits, au moment voulu. 

Les réactifs étant placés dans le tube de réaction, on fait le vide d’air 
dans ce dernier et l’on fait ensuite arriver quelques millihitres d’eau dans le 
tube. 

Une enveloppe noire entoure le tube de réaction afin d’éviter la réduction 
des ions argent par la lumière. 


Éxpérience I : Réaction avec USe, y. Dès que l’eau arrive au contact des 
deux corps une réaction se produit, accompagnée de dégagement de chaleur. 
Il apparaît, au bout de quelques instants, une liqueur de couleur verte. 
Après une demi-heure de contact, le hquide change de couleur et devient 
jaune alors qu’un dégagement gazeux fait monter la pression dans l’appa- 
reil. Dans le fond du tube il se forme un précipité noir, volumineux. Au 
terme de la réaction, la pression se stabilise; on extrait alors le He produit. 


Recherches sur les produits de réaction : 


— le liquide, de pH voisin de 2, contient tout l’uranium; on le sépare 
par filtration et en élimine les ions argent n’ayant pas réagi. On précipite 
l'uranium et le transforme en oxyde U;,0;; 
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— la partie solide qui à été identifiée par voies chimique et cristallo- 
graphique est constituée par le séléniure d’argent Ag,Se; 

— l’analyse du gaz recueilli permet de conclure à l’oxyde d’azote NO. 

Les résultats quantitatifs ainsi que la nature des produits formés four- 
nissent les schémas suivants de la réaction 


USE mo ONE 
12A9NO; = 12Agt+12(N0:)., 
12Agt+ 6$Se— = 6AgSe, 
SU6 = BU 56e; 
(NON E6e. — NOUS 
2HO =MLHE +207, 
SUPELO RER (TON 
3(U0,)*++ 6(N0,)- —= 3(U0;,) (NO:); 
LÉ ANNONCE 
La réaction globale s’écrit alors 
» A 
3USe,+—12AgN0,+2H,0 = j6Ag8$Se + 3(UO;) (NO;): + 2 NO + 4HNO.. 


Les variétés et 5 de USe: ont un comportement identique. 


Expérience II : Réaction avec USe:. — La réaction reste la même, sauf 
>] 
que parmi ses produits on trouve, en plus, du sélénium amorphe [propriété 
déjà rencontrée dans d’autres réactions (‘) de ce composé. L’équation 
| 


de la réaction est la suivante : 
S 


3USe,+12AgN0,+9H,0 — | 6AgSe + 3(UO,) (NO:),+ 2N0 + | 3Se + 4 HNO.. 


Discussion des résultats. — Le caractère principal de ce groupe de sélé- 
niure se dégage des réactions exposées ci-dessus. Ce sont des composés 
ioniques en ce qui concerne la nature des liaisons uranium-sélénium. De 
plus, le cas particulier du polyséléniure USe:, où un atome de sélénium 
sur trois ne participe pas à la réaction de double décomposition, révèle 
l’existence de liaison de covalence. Compte tenu de la tendance du 
sélénium à la disposition en chaînes et du degré d’oxydation de l'uranium, 
il est normal de penser que ces liaisons de covalence s’établissent entre 
l’atome de sélénium en question et les atomes de sélémiun qui l'entourent; 
ces derniers étant d’autre part liés aux ions uranium tétravalents du réseau 
par attraction électrostatique. 

Dans ‘une prochaine publication nous exposerons le comportement des 
séléniures du second groupe, essentiellement différent de celui que nous 
venons de décrire. 


() EP. KHopApap et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 244, 1957, p. 462. 
() P. KHopapaDp, Comptes rendus, 245, 1957, p. 934. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et identification d’un binaire Re-Al. 
Nouvelle préparation de ReSi.. Note (*) de MM. Roserr KouLuuirer et 
Friepnerm Sauver, présentée par M. Louis Hackspill. 


ReSiïi: et ReAl, sont formés par réaction du rhénium métal avec CaSi, et CaAl: 
respectivement. L’identification est faite par dosage chimique et analyse radio- 
cristallographique. 


Les combinaisons bimétalliques rhénium-métal, assez peu nombreuses, 
s’obtiennent, soit par fusion sous vide des deux corps simples, soit par 
réaction à l’état solide, ou encore par réduction dans l’hydrogène du 
perrhénate d’ammonium mélangé au métal réagissant. 


On connaît ainsi les binaires du rhénium et des corps simples : Ge, Mo, 
INPAHe Ti BST. | 

L’aluminium est signalé comme réagissant très lentement. Une phase 
Re-AT contenant 25 atomes Re % est obtenue (‘). Elle est en cristaux 
durs dont le point de fusion se situe entre 1500-1700. 


Le silicium s’unit au rhénium entre 1500 et 16000. Trois composés 
définis ont été identifiés par leurs diagrammes de rayons X. Deux sont 
instables : Re,Si et ReSi (*). Par action de la chaleur ils se dismutent en 
Re et ReSi:, stable, dont la maille quadratique a pour paramètres 
H3,t2 A etre 7,08. Ài(°) 

Dans le but de retrouver certaines de ces phases : Re-Si et Re-Al, nous 
avons utilisé deux binaires du calcium : CaSi, et CaAl,, dont nous avons 
étudié le comportement avec du rhénium métal. 

Le bisiliciure de calcium CaSi, est préparé à 8009 par réaction du silicium 
métal sur l’hydrure de calcium CaH, en léger excès (‘). De même à 7000, 
Al réagit sur CaH, avec formation de CaAl, (°). 

SysTÈME Re-CaSi:. — Les différents mélanges Re-CaSi, sont pastllés 
sous pression, 20 t/cem”, et chauffés sous vide à 9002. 

Le produit obtenu est soumis à l’analyse radiocristallographique après 
lavage par NaOH 5N et H,0: 140 vol. 

Dès 8000, il ya libération de calcium qui distille. 

L'identification du composé obtenu repose sur la comparaison des 
distances interréticulaires de ce composé avec celles calculées à partir 
des paramètres de ReSis. rs) 


d(ReSi,) (A) : 


Calculées..... Rs 3,84 . Là S 2,88 2:22 v 1 ,99 1 ,93 “ 1,56 
at Ph > 06 .m F k m oi F 
Trouvées.. 1... SH 2,90 HOT 1,97 1,915 1,56 
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Les réactions étudiées et les phases obtenues sont consignées dans le 
tableau suivant : 


Chauffe. 
LCR à dm Ars, rh > 
Durée Température 
Mélange initial. (h). (°C). Phases produites. 
Re/a (Cash. 7. 24 900 Si et ReSi, 
Re/AUASI RE 1 . 940 Si (traces) et ReSi, 
Re CADL se ei 21 940 Re et ReSi, 


On peut donc admettre les réactions suivantes : 
Re FOR SIEUEE EURE Se PEUR 
Re F2CaSi  —"ReSs FoSipoCa, 
2Re D CASIT ÉMRESI EMREEE Ca; 


Dosage. — La phase obtenue, après lavage à NaOH 5N et H:0, 140 vol, 
est traitée par l’eau régale. Le silicium passe à l’état de silice Si0, qu’on 
attaque par une solution de HF à 50 %,. Le sihcium est donc connu; le 
rhénium est obtenu par différence. La formule correspond à ReSi, 1. 


Il apparaît, donc que dans les conditions opératoires adoptées, le seul 
composé formé est ReSi. 


SysTÈME Re-CaAl,. — La technique est identique à celie utilisée pour 
les réactions Re-CaSi,. Les expériences caractéristiques sont résumées 
dans le tableau suivant : 


Chauffe. 
Durée Température 
Mélange initial. (h). (°C). Phases produites. 
Ré/GaAl,. "ts 940 Phase X (forte) 
Ref CA ALERTE 20 1 400 X (faible) et Re (fort) 


Il y a comme précédemment, départ de Ca qui distille. Le spectre de 
rayons X obtenu est très riche en raies. Voici les principales : 


L'AIR 5097010, 1407 2,89 la,74 2,07 #00 7902 10 IS 0 
Intensités...... m m F m m m m m F F m 


Si la réaction Re-CaAl, est poursuivie plus longtemps : 20 h et à plus 
haute température : 14002, l’analyse radiocristallographique indique à 
côté de la phase nouvelle, qui est alors en phase faible, le rhénium en phase 
forte. 


Il est possible que le composé Re-Al formé à 940° se décompose à 14000 
avec volatilisation de l’aluminium. 


Dosage. — L'’aluminium est dosé comme alumine Al:0; y par précipi- 
tation à l’ammoniaque et calcination du précipité à 13002 pendant 20 mn. 
Le rhénium est obtenu par différence. Le binaire formé en phase unique 
ainsi analysé, a la composition ReAl, s2. 
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En résumé, les binaires CaSi, et CaAl, se révèlent beaucoup plus réactifs 
avec le rhénium métallique que Si et Al libres. 

Dans le premier cas : Re-CaSi:, le composé ReSi:, connu antérieurement 
est retrouvé. Mais il est obtenu à une température beaucoup plus basse, 
900° au lieu de 14009 au moins. 

Dans le second cas : Re-CaAl,, nous avons obtenu le composé ReAl, 
dont la symétrie cristalline n’est pas simple. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

(:) H. Daxms et F. SAUERWALD, Natlurwissenschaften, 44, 1957, p. 260. 

CEA AW SEARCH eLUR. ALMGINEES, J. Amer. Chen. Soc, 7501953, p. 4578; 274, 
1955, p. 5290. 

6) H. J. WazzBAUM, Z. Metallkunde, 33, 1941, p. 378. 

(*) M. BicHARA, Annales de Chimie, 13e série, 1956, p. 399. 

6) W. FREUNDLICH et A. DECHANVRES, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 970. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’un isostère soufré du méthyl-3-cholanthrène. 
Note (*) de M. Pierre Fairer, présentée par M. Marcel Delépine, 


L'auteur a effectué la synthèse du méthyl-8 acé-1’.2” : 6.7 benzo-(b)-thiophan- 
thrène au moyen de la réaction d’Elbs et étudié quelques propriétés de ce composé. 


Les isostères soufrés du diméthyl-9.10 benzanthracène : le diméthyl-7:11- 
benzo-(g)-thiophanthrène (') et le diméthyl-6.11-anthra-(1.2-b)-thio- 
phène (?) ont été préparés et se sont révélés fortement cancérigènes. Par 
contre aucun des isostères soufrés possibles du méthyl-3 cholanthrène: (I) 
n’ont été signalés dans la bibliographie. 

Dans la présente Note nous décrivons la synthèse de l’un d’eux : le 
méthyl-8 acé-1'.2" : 6,7 benzo-(b)-thiophanthrène (II) (*). 


[) | 
CAR De 4 SL és M TS, 
|| | | | j 
4 | | \ | { É 3 I | 
RTS RP ER HE CU TRS 


3 La PT $ 
| | k | 


(1) (11) 


Le méthyl-7 cyano-4 hydrindène (II1), préparé au moyen de la technique 
de Cook et Worms (‘), a été condensé avec le bromure de thianaphtényl-3 
magnésium pour donner, après hydrolyse, le thianaphténoyl-3".4 méthyl-7 
hydrindène (VT). 


eo Fos ER DEA 

| | | | | | (Hum R = CN 

( Il D. L { (IV) R=COOH 
CSP RS ER PTS POP TE GAS PRES RE e0 ci 


(VI) 


La condensation, suivant Friedel-Crafts, du chlorure de l’acide méthyl-7 
hydrindène-carboxylhique-4 (IV) avec le thianaphtène, en CS, et avee CIAÏ;, 
nous a donné un mélange de cétones dont nous n’avons pu, jusqu’à présent, 
isoler la tétone (IIT). 

La pyrolyse de la cétone (VI), selon Elbs (°) effectuée à 390° pendant 
un temps assez court (15 à 20 mn) sous atmosphère d’azote, nous a permis 
d'obtenir le composé hétérocyclique (II) attendu, avec un rendement 
moyen de 30 % environ. 

L’absorption ultraviolette de l’hétérocycle soufré substitué (II) a été 
étudiée et la courbe (T) obtenue est très proche de celle (IT) du corps soufré 
fondamental, le benzo-(b)-thiophanthrène. 


SÉANCE DU 13 FÉVRIER 1961. 


Nous poursuivons nos recherches dans ce domaine 
dérivés diméthylés de l’acé-r’.2’ : 6.7 benzo-(b) 
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par la synthèse de 
-thiophanthrène, L 
Description des composés nouveaux obtenus : 


(I) méthyl-7 cyano-4 hydrindène (), Éus 1550, cristaux incolores, 
F 719,8; bibliographie (‘) F 5x0, 


(IV) Ci3H,°0:, obtenu assez difficilement par saponification du nitrile 
précédent au moyen de la potasse hydroalcoolique, fines paillettes brillantes 


Log € 


4,5 


ee et 
—— —— 


1315 


200 mu 250 300 350 
2000 À 3000À 


Absorption ultraviolette : 


(1) méthyl-8 acé-1’.2’: 6.7 benzo-(b)-thiophanthrène dans dioxane. 


(IT) benzo-(b)-thiophanthrène dans le méthyleyclohexane d’après E. G. G. WERNER, 
Rec. Trav. Chim., 68, 1949, p. 522. 
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incolores (benzène) se sublimant très facilement par chauffage sous vide, 
F 2299 (poids moléculaire par acidimétrie, calculé 176,21, trouvé 175,5). 
Amide de cet acide, C:,H,,ON, fines aiguilles incolores (alcool) F;,, 179° 
(N %,, calculé 7,99, trouvé 7,93). 

(V) C1 H,,0CI, obtenu par chauffage de l’acide (IV) en solution éthérée 
avec SOC, paillettes brillantes incolores (éther de pétrole), F 360, 


(VI) CuHi5OS, É;, 258-2630, cristaux incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1020,5 (S %, calculé 10,95, trouvé 11,05). 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone de cette cétone, C::HnON,S, cristaux 
rouge orangé (alcool), F,,, 2230 (N %, calculé 11,42, trouvé 11,48). 

(II) C:,H2S, paillettes jaune pâle (alcool), Fm 190-1900,5 (S %, 
calculé 11,65, trouvé 11,68). Picrate de ce composé C:,H,;O:N;S, fines 
aiguilles brun foncé (alcool absolu), seindé en ses éléments constitutifs 
par recristallisations répétées dans l'alcool absolu, F4 1790 (N %, 
calculé 8,35, trouvé 8,27). 


* 


(*) Séance du 6 février 1961. 
() R. B. SanDIiN et L. F. FrEsEr, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 3098. 
() E. B. HERSHBERG et L. F. F1EsER, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2561. 

() Nomenclature du Ring Index, n° 2502. D’après les dernières règles élaborées par 
la Commission de Nomenclature de Chimie organique de l’Union internationale de Chimie 
pure et appliquée on devrait dénommer ce composé : méthyl-8’ acénaphténo-3”./4’-2.3 
benzo-(b)-thiophène : 


7 + 


Anal ci 


LICE TES SAT SE 


34 
|. 2 


Bull. Soc. Chim., 10, 1958, p. 1212 à 1268. 
(+) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. Chim., 1948, D. 1012. 
() Organic reactions, 1, 1942, P. 129. 


(Laboratoire des Hydrocarbures, 
2, rue Boussingault, Strasbourg.) 
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MINÉRALOGIE. — Remarques sur la cristallisation du sulfure d’anti- 
moine Sb:S, par compression. Note de M. JEax Prouvosr, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le sulfure d’antimoine Sb,S, se présente sous plusieurs formes : colorées 
et amorphes issues de préparations chimiques à froid, noires d’aspect 
métallique, considérées comme cristallisées par analogie avec la stibine. 
Par élévation de température dans des conditions que j'ai précisées par 
ailleurs (Jean Prouvost, 1960) (!), toutes ces variétés tendent vers l’état 
le plus stable qui est la forme orthorhombique. 

Cependant Spring (?) pense qu’on peut amener les variétés amorphes 
sous forme cristallisée uniquement par compression. 

Pour étudier ce phénomène, nous avons préparé du sulfure d’antimoine 
par précipitation par le sulfure d’ammonium S (NH); d’une solution 
chlorhydrique de chlorure d’antimoine. Après lavage et séchage prolongé 
à froid, nous avons obtenu le précipité orangé de Sb,S,. Examiné aux 
rayons X, ce produit se présente comme parfaitement amorphe. 

Une partie de ce précipité a alors été placée dans un moule sous la presse 
hydraulique avec laquelle nous avons exercé une pression de 1 5oo kg/cm”°. 
Durant la compression, nous suivions la température du produit à l’aide 
d’un couple thermoélectrique placé au sein de la substance. Dès le début, 
le galvanomètre indique un échauffement, nous avons alors comprimé 
lentement pour que la chaleur se dissipe et ne risque pas de perturber 
le phénomène. 

Après ces opérations, le produit initialement orangé est devenu noir 
et possède l’éclat métailique. Un fragment a été poli pour l’examen au 
microscope métallographique polarisant. En lumière naturelle comme 
entre nicols croisés, ce sulfure d’antimoine ne présente aucun caractère 
des corps cristallisés et l’on observe des réflexions internes rouge vif. Un 
autre fragment est pulvérisé pour l'examen aux rayons X, mais alors que 
la couleur de poudre de la stibine est noire, celle du produit préparé est 
brunâtre. Son diagramme ne présente aucune raie permettant de déceler 
la phase cristallisée. Par contre, après avoir porté ce corps à une tempé- 
rature supérieure au point de transformation, C'est-à-dire 2709, nous 
retrouvons tous les caractères de la stibine naturelle et le diagramme de 
rayons X est identique à ceux obtenus avec le minéral. L’examen optique 
confirme ces propriétés et en particulier, entre nicols croisés, on observe 
un agrégat de grains d’orientation différente et dont les dimensions sont 
de l’ordre de 0,5/100€ de millimètre. Notons qu’une élévation de tempé- 
rature plus faible du produit comprimé entraîne une transformation 
partielle comme nous l’avions remarqué pour les précipités. Nous avons 
pu obtenir et examiner au microscope des préparations dans lesquelles 
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on observe juxtaposées, la partie cristalline et la partie amorphe. En 
lumière naturelle, ces deux phases se distinguent par la différence de leur 
pouvoir réflecteur, des mesures comparatives ont montré qu'il est de 
l’ordre de la moitié du pouvoir réflecteur moyen de la stibine et que sa 
variation en fonction de la longueur d'onde est du même ordre.-Bien 
entendu entre nicols croisés on différentie les phases encore plus aisément. 

Le trisulfure d’antimoine comprimé malgré un changement d’aspect 
total et l'apparition de l’éclat métallique paraît donc amorphe, la forme 
cristalline ne s’obtenant que par élévation de température. 

Des mesures de densité viennent à l’appui de cette hypothèse. Nous 
avons trouvé pour le précipité orangé que nous avons préparé une densité 
maximale de 3,3. Le produit noir obtenu par compression conduit à une 
valeur analogue (après avoir pris la précaution de le broyer convena- 
blement), tandis qu'après élévation de température nous atteignons une 
valeur nettement plus élevée 4,6 comparable à celle de la stibine. 

Les propriétés du précipité comprimé à froid sont à rapprocher de celles 
du minéral métastibnite signalé dès 1888 à Steamboat Springs dans le 
Nevada et surtout à la Mine Socavon en Bolivie. 

G. M. Schwarts (1932) (*) en a fait la synthèse, mais le mode opératoire 
utilisé (il y a eu élévation de température) a probablement conduit à la 
forme cristallisée. Nous avons étudié un échantillon de Sacavon provenant 
de la collection de l’École des Mines; sa densité qui est de 4,4 laisse penser 
que ce produit est presque entièrement à l’état cristallin. L’examen optique 
montre effectivement qu'il est en grande partie cristallisé, mais certaines 
plages apparaissent entre nicols croisés avec les teintes rouges de la variété 
amorphe. Un diagramme de rayons X effectué avec de la poudre prélevée 
dans ces régions ne laisse apercevoir que de très faibles raies, par contre, 
après élévation de température jusqu’à 2709, nous retrouvons le diagramme 
de la stibine. Le produit naturel se comporte donc tout à fait comme celui 
que nous avons préparé. 


() J. Prouvosr, C. R. du Congrès des Sociétés savantes, Chambéry, 1960 (sous presse); 
Bull. Soc. Fr. Min., 83, 1960, p. 238. 

() SPRING, Ber. deuts. chem. Ges., 1883, p. 999. 

() G. M: SCHWARTZ, Am. Min., 17, 1932, p. 478. 
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© CRISTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence dans les cristaux ioniques 
de charges électriques le long des plans de glissement. Note de 

"MM. Henri Savaer et Caunes Dupuy, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Nous sommes partis de l'hypothèse suivante : dans les cristaux ioniques 
l’existence de dislocations entraîne nécessairement une perturbation dans 
le champ électrique régnant à l’intérieur du cristal. Lorsque la défor- 
mation d’un cristal produit des glissements, un grand nombre de dislo- 
cations vont s’accumuler dans leurs plans. En surface, des charges élec- 
triques peuvent apparaître aux points d’émergence de ces dislocations, 
qui sont situées le long des lignes de glissement. 


Fig: 


Pour mettre en évidence ces charges électriques nous avons pensé à un 
procédé inspiré de celui utilisé par J.-J. Trillat et L. Tertian (‘), pour 
enregistrer les diagrammes de diffraction électronique. Mais nous opérions 
sur des cristaux de magnésie qui présentaient dans l’atmosphère une 
conductivité superficielle notable. Pour éviter l'humidité ambiante, nous 
clivons dans du pétrole lampant un cristal de MgO qui est ensuite placé 
dans une éuve en verre, contenant une suspension de carbone dans le 
pétrole. Nous avons vérifié la charge positive de ces particules signalée 
par K. A. Metcalfe et R. J. Wright (*) qui ont utilisé cette suspension en 
xérographie. L’éprouvette est alors soumise à un effort de compression 


_ 
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(non mesuré, mais de l’ordre de 10 kg/mm*), à l’aide d’une presse à vis 
agissant par l’intermédiaire d’une mâchoire isolante. Après un temps de 
latence d’environ 1 mn on observe la fixation de particules de carbone 
suivant les lignes de glissement (fig. 1). Ces particules se fixent indiffé- 
remment sur toutes les lignes de glissement, que leur vecteur glissement 
soit situé dans la face observée ou non. Il semble done que le caractère 
vis ou coin des dislocations n’intervienne pas. 


ne e_. + Léa À Le ts, : 
F si ee tnt ete ee 
bonus er 2 PS ee € LE Asie NES SPAS 
2.02 6 Pda 
MES en me à nl FU mr ÿ # 
Les te d té, de 2 dl : LEA OT PR e VE 
Ê ARE è LE 5 . ns Ne ‘ 
CA E La Sy Sa eh =» s* e:. EE k sp he «4 PR VA. 
En ER. AE TE ER RE Re ms er 
Fig. 2 


L'observation peut se faire pendant la déformation à l’aide d’un micro- 
scope à axe horizontal, visant à travers la paroi de la cuve. Elle peut se 
faire aussi sur l’éprouvette sortie de la cuve et séchée. Les phénomènes 
sont identiques si l’on remplace le carbone par du tale, chargé négati- 
vement. Si l'expérience est répétée sur des cristaux de magnésie clivés 
à l’air libre, les particules ne viennent pas se fixer sur les lignes de glis- 
sement obtenues, ce qui confirme l’importance du rôle joué par l’humidité. 


D’autres expériences ont été faites sur le fluorure de lithium. Dans ce 
cas 1l n’existe pas de temps de latence, et au cours de la déformation on 
voit les particules de carbone, attirées par les lignes de glissement, venir 
s’y fixer. Des essais ont été effectués avec d’autres cristaux, dans la même 
suspension de carbone dans le pétrole. K Br a donné des résultats aussi 
bons que LiF. Pour CaF, et KCI les résultats sont comparables à ceux 
obtenus avec Mg O. Plusieurs essais effectués avec CO;Ca (calcite) et NaCI 
ont été infructueux. 


Nous avons ensuite remplacé le pétrole par l’essence de térébenthine. 
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Cette fois les particules de carbone sont venues se fixer sur les lignes de 
glissement du cristal de NaCI déformé. Avec L1F les résultats sont les 
mêmes que dans le pétrole. 

D'autre part, pour pouvoir utiliser la méthode de J.-J. Trillat et 
L. Tertian sous sa forme primitive, nous avons opéré dans une boîte à 
gants dont l’humidité avait été absorbée par de la potasse puis par de 
l’anhydride phosphorique. L’échantillon était chivé dans la boîte à gants, 
déformé, puis saupoudré à l’aide d’un lance-poudre, avec de la cendre 
de cigarette. On observe sur LiF les mêmes alignements que dans le 
pétrole ou l’essence de térébenthine. Mais une différence importante est à 
signaler : les glissements dont le vecteur est parallèle à la face observée 
apparaissent sous forme de lignes blanches. Sur la figure 2 représentant 
la face (100), les alignements horizontaux des particules de carbone sont 


dirigés suivant [010] et correspondent aux glissements (101) et (101). 
À 459 on distingue des lignes orientées suivant [011], le long desquelles la 
précipitation a été interrompue. Elles correspondent aux glissements (011) 
dont le vecteur est dirigé dans le plan de la figure. 

Concrusion. — La correspondance entre les alignements des particules 
chargées et les lignes de glissement est évidente. Leur correspondance 
avec les points d’émergence des dislocations paraît très probable; des 
expériences sont en cours pour l’établir de façon certaine. Si elles sont 
satisfaisantes on aura là une méthode simple pour mettre en évidence 
les dislocations à la surface des cristaux ioniques, au cours de leur défor- 
mation, et ceci sans traumatiser le cristal. On notera que ce sont uniquement 
les dislocations actives qu’on peut ainsi espérer révéler. Celles marquant 
par exemple les limites des sous-joints n’apparaissent pas. Les expériences 
de contrôle faites sur un cristal avant déformation ont en effet révélé 
que très peu de particules venaient adhérer sur le cristal et ceci de façon 
incohérente, sans relation avec des limites de sous-joints non plus qu'avec 
des rivières. 


) J.-J. TrizzaTr et L. TERTIAN, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 82, 1959, p. 56-60. 
?) K. A. METCALFE et KR. J. WriGxtT, J. Scient. Instr., 33, 1956, p. 194. 


(Laboratoire de Minéralogie el Pélrographie, Faculté des Sciences, Strasbourg.) 


C. R., 1961, 1°7 Semestre, (T. 252, N° 7.) 67 + 
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GÉOLOGIE. — Sur le socle paléozoïque du massif d’ Igounce (Basses-Pyrénées): 
découverte du Dévonien supérieur. Note (*) de M. Marcez CAsTERas, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


Le massif d’Igounce, traversé par la vallée du Saison au Sud de Tardets, 
est l’un des massifs primaires basques qui s’alignent sur le prolongement 
occidental du diverticule frontal de la zone axiale individualisé au Nord 
du synchnal des Eaux-Chaudes. 

La première édition de la Feuille de Mauléon de la Carte géologique au 
1/80 000€, œuvre de Fournier, indiquait dans le massif d’Igounce un socle 
d'âge exclusivement carbonifère (Viséen et Stéphanien), surmonté d’une 
couverture discordante très développée de poudingues attribués au Permo- 
Trias, ceux-ci supportant des lambeaux exigus de calcaires cénomaniens. 

En fait, le Permien (grès argileux, argilohites et sehistes rouges) ne se 
rencontre que de façon sporadique. Le Trias inférieur forme des afileure- 
ments, tantôt limités, tantôt plus vastes (pics d’Arboty, de Lagorre et 
d’Issarbe, ravin de Sustoqui), de poudingues à galets quartziteux, associés 
à des grès et psammites roses. De plus, à la suite de l’attribution au Crétacé 
faite par P. Lamare des poudingues très abondants dans la couverture 
du massif voisin de Mendibelza, j'ai étabh que les poudingues et brèches 
polygéniques de teinte foncée qui forment une grande partie de la couver- 
ture du massif d’Igounce (bois de Jaura, bois d'Etchelu, pie d’Igounce) 
sont du même type « poudingues de Mendibelza » et je les ai rapportés au 
Cénomanien ("). 

Ces poudingues de Mendibelza sont associés, non seulement à des calcaires 
zoogènes cénomaniens, à Polypiers et Lithothamniées, mais aussi à un 
Flysch schisto-gréseux, auquel ils peuvent passer latéralement. 

Pour ce qui est des affleurements calcaires je préciserai en avoir signalé 
un certain nombre (Ouest et Nord du bois d’Etchelu, Berrieix, haut ravin 
de Sustoqui, abords du pic d’Igounce) qui n'étaient pas connus, ou avaient 
été confondus par Fournier avec des calcaires viséens. 

Quant au Flysch schisto-gréseux crétacé J’indiquerai qu’il a été locale- 
ment confondu avec le Carbonifère. Généralement azoïque, ce Flysch 
comporte par place des grès à plantes. Or ces empreintes, toujours très 
frustes, avaient été rapportées au Stéphanien par assimilation avec la 
flore d’'Hosta et de la haute Bidouze. 

Cependant dès 1057 j'avais soumis au Professeur P. Corsin un certain 
nombre d'échantillons de ces grès à plantes et 1l y avait reconnu : prove- 
nant du gisement du ruisseau d’'Aureye, près de la Mouline, un cône et 
un fragment de rameau d’Araucarites sp., accompagnés d’Equisetites sp. 
et de fins rameaux de Conifères; provenant du gisement d’Etchecopar, 
au Nord de Larrau, Equisetum sp., des écailles de Conifères, des pinnules 
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de Fougères : cf. Laccopteris Presl. — Microdycton Saporta; provenant du 
gisement de Baralçague, au Sud de Haux, une Fougère cf. Ctenopteris 
(Nilsonniale). Ces végétaux, le dernier d’ailleurs associé à des articles de 
Pentacrines, sont certainement d’âge secondaire, au moins jurassiques. 
Une partie de ce qui avait été attribué au Carbonifère est done à rapporter 
au Flysch crétacé. 

Ainsi la couverture cénomanienne qui comprend à la fois les poudingues 
de Mendibelza, les calcaires à Lithothamniées et le Flysch schisto-gréseux 
à plantes, présente, à la surface du massif d’Igounce, une vaste extension. 

Loin de moi cependant l’idée de m’associer à l’opinion de G. Viers (°) 
qui, allant jusqu’à condamner l’expression de « massif primaire » d’Igounce, 
n'y voit que fosse crétacée et n’y admet l’existence de terrains paléo- 
zoïques que, soit sous la forme d’éléments emballés dans les brèches crétacées 
et de klippes sédimentaires, soit sous la forme d’extrusions mises en place 
lors de la sédimentation crétacée. 

Je pense, au contraire, qu'il en est du massif d’Igounce comme du massif 
de Mendibelza. Le socle paléozoïque y affleure, sous la couverture permo- 
triasique et crétacée, en un certain nombre de boutonnières, plus ou moins 
vastes, distribuées à la faveur de culminations axiales. 

Au nombre de ces affleurements du socle je citerai : 

— sur le front du massif, au Sud de Haux, les calcaires celluleux, nette- 
ment griotteux, du mont Soguia; 

— au Sud de Licq-Athérey, à la limite occidentale du bois d’'Harribel- 
sette, se poursuivant sur plus de 100 m dans le chemin d’accès aux Bains 
du Teinturier, les lydiennes à nodules phosphatés du Viséen, surmontant 
de vastes affleurements de calcaires amygdalins; 

- au Sud du pont de Bilho et du ravin de Sustoqui, en travers du gave 
de Sainte-Engrace, ouverte sous la couverture de poudingues de Mendibelza, 
la vaste boutonnière où alternent plusieurs barres de caleaires griottes et 
de quartzites, associés à une bande de lydiennes; 

— sur le versant méridional du pic d’Igounce les multiples barres, 
subverticales et orientées Sud-Ouest-Nord-Est, de calcaires, de dolomies, 
de quartzites et de lydiennes qui se succèdent dans les pentes surmontant 
le chemin d’Arhondo à Goaillar jusqu'aux abords du col de Lacurde; elles 
s’enfoncent au Nord sous les poudingues cénomaniens discordants; 

— les grès dans lesquels est entaillée la gorge du gave de Larrau, en 
face du bois Ascaray, à 2 km en aval du pont de Longibar. 

Apparaissant en boutonnière sous les poudingues de Mendibelza, ce 
dernier affleurement mérite une mention toute spéciale. En effet, contrai- 
rement aux autres précités, faits de terrains généralement azoïques et 
caractérisés par leur seul faciès, il s’agit ici de couches bien datées par des 
fossiles. Sur 600 m de long la route de Larrau recoupe, sur la rive gauche 
du gave, des grès quartzites en bancs très redressés, admettant par place 
des intercalations bréchiques. J’y ai découvert, voici déjà trois ans, plu- 


_— 
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sieurs gîtes de fossiles. Le plus riche, exactement en face de la borne hecto- 
métrique 8, entre les km 11 et 12, montre un grès pétri de Spirifer que 
M. Delépine (*) avait bien voulu déterminer et qu'il attribua à Spirifer 
verneuilt Murch. Les Spirifer sont associés à quelques Polypiers que 
Mie Le Maître vient d'étudier, les rapportant aux genres Phillipsastræa 
et Hexagonaria. À environ 100 m plus au Nord les mêmes grès contiennent 
les mêmes Spirifer, tandis que certains bancs voisins montrent des empreintes 
de Gastropodes, où Mile Le Maître a reconnu Murchisonia cf. bigranulosa 
Arch. et Vern., Pleurotomaria sp., Loxonema sp. 

La découverte de ces grès à Spirifer verneuili apporte ainsi la preuve 
de l’existence du Dévonien supérieur dans le massif d’Igounce, alors que 
ce sous-système n’y avait Jamais été reconnu. 

Il est par ailleurs intéressant de constater que ce Dévonien supérieur 
présente 1e un faciès de grès à Spurifer qui est propre aux Pyrénées occiden- 
tales. C’est dans des couches de faciès comparable, grès et grauwackes 
associés à des grès bréchoïdes, que MM. Dubar et Laverdière ont décou- 
vert (*) les belles faunes de la vallée du Lauribar {socle du massif de Mendi- 
belza) au Sud de Lecumberry et au Sud du Pic de Béhorléguy. A PEst du 
massif d’Igounce ce même faciès gréseux se retrouve encore dans la haute 
vallée d’Aspe (région de Lescun et de Cette-Eygun) et dans la vallée du 
Brousset (Caillou-de-Soques), où M. Mirouse mettait récemment en évi- 
dence (*) le développement de séries gréseuses à Sp. verneuili entre les 
calcaires à Polypiers du Dévonien moyen et les calcaires amygdalins et 
griottes du Dévonien terminal sous les lydiennes viséennes. Ce n’est que 
plus à l’Est que le Dévonien supérieur, notamment représenté par les 
griottes à Clyménies, devient exclusivement calcaire. 


(*) Séance du 6 février 1961. 

(1) M. CasrTEerAs, XIXe Congrès géologique international, Alger, 1952, sect. XIII, 
TaSCAX IN SD A0. 

() G. Vrers, Bull. Soc. géol. Fr., (6), 6, 1956, p. 713. 

() Mx. Delépine, M. P. Corsin et Me Le Maître ont bien voulu déterminer mes fossiles. 

() G. Dugar et J. W. LAVERDIÈRE, Bull. Soc. géol. Fr., (4), 28, 1928, p. 395. 

() R. MiROUSE, C. R. somm. Soc. géol. Fr., n° 2, février 1960, p. 31. 
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GÉOPHYSIQUE. — Rigidité du Noyau et dualité des ondes sismiques 


qui s’y propagent. Note de M. Louis CaëxrarD, transmise par 
M. André Danjon. 


Du fait qu’une « double couche » électrique s’interpose entre Manteau et Noyau, 
les équations de passage ne sont pas du tout les mêmes que si ces deux milieux 
se trouvaient directement en contact. De là résulte l’allure paradoxale de la propa- 
gation des ondes sismiques au travers du Noyau. En réalité le Noyau est rigide et 
les ondes K sont distorsionnelles. Les ondes de condensation se propageant dans 
LE Noyau donnent naissance aux émergences qu’on a tort d’imputer à une diffraction 

es ondes P. 


J’ai proposé une explication d’ensemble du Magnétisme terrestre, de ses 
variations aléatoires et de ses variations séculaires, fondée sur la seule 
hypothèse de la présence, entre le Noyau et le Manteau, d’une « double 
couche » électrique relativement mince (‘). La conductibilité électrique, 
à l’intérieur de la couche, dépasse sans doute de loin la conductibilité du 
cuivre. Le champ magnétique est petit, de l’ordre de l’œrsted, dans le 
Noyau comme dans le Manteau. Mais, dans la couche, il dépasse sans doute 
de loin le millier d’œrsteds. Il est tangent à la couche, dirigé du Nord 
vers le Sud suivant les méridiens géographiques. 

Or, dans un milieu doué d’une conductibilité 5 et placé dans un champ 
magnétique H, les vibrations mécaniques s’accompagnent de courants 
induits, donc de forces « laplaciennes » qui s’ajoutent aux forces élastiques. 
Le mode de propagation habituel d’une onde élastique s’en trouve plus 
ou moins affecté. Les courants de Foucault, notamment, provoquent un 
amortissement proportionnel à 5H° (?). 

À supposer une vibration mécanique radiale à l’intérieur de la couche 
de transition, les courants induits, du fait qu'ils seraient tangentiels, 
auraient une intensité énorme. L’amortissement serait quasiment infini. 
La composante radiale d’une vibration mécanique ne peut donc qu'être 
nulle. Par contre, si la vibration est tangentielle, le champ électrique 
d’induction est radial et n’engendre pas de courants induits car ces courants 
ne sauraient se fermer ni dans le Manteau n1 dans le Noyau, dont la conduc- 
tibilité est infime par rapport à celle de la couche. 


Quand deux solides sont en contact direct, les conditions aux limites 
expriment la continuité des composantes radiales et tangentielles, de l’élon- 
gation comme de la tension relative à l’intersurface. Si ces deux solides 
sont séparés par la couche de transition, mince, dont il vient d’être question, 
les conditions aux limites doivent exprimer la continuité des seules compo- 
santes tangentielles de l’élongation et de la tension, mais il faut, en outre, 
que la composante radiale de l’élongation s’annule sur l’intersurface, dans 
le premier milieu comme dans le second. 
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La présente théorie n’a pas été construite pour expliquer le caractère 
paradoxal de la propagation des ondes sismiques dans le Noyau, mais 
pour rendre compte du Magnétisme terrestre. Initialement, elle ne pré- 
supposait rien quant aux propriétés élastiques du Globe. On vient pourtant 
de constater qu’elle a des implications sismologiques; elle serait fausse si 
elle ne pouvait pas s’accorder avec les données expérimentales de la 
sismologie. 


C’est pour réaliser cet accord qu’il faut admettre la rigidité du Noyau. 
Des ondes de distorsion peuvent s’y propager suivant le mode habituel, 


£ pucentre 


aussi bien que des ondes de condensation. Je désigne les premières par Ks 
et je les identifie aux K des sismologues. Je désigne les secondes par Kp, 
Étant donné que la vitesse des K, à leur entrée dans le Noyau, ne surpasse 
que de fort peu celle des S à la base du Manteau, je simplifierai les calculs 
d’amplitudes sans altérer sensiblement le résultat en admettant qu’il n’y a 
de discontinuité de vitesse, ni entre les S et les Ks, ni entre les P et les Kp. 
Par ailleurs, je poserai que les P sont ÿ3 fois plus rapides que les S. 

Un rayon incident fournit deux réfractés, Kp et Ks qui, incurvés par 
effet de mirage, atteignent une seconde fois l’intersurface sous une inei- 
dence égale au premier angle de réfraction. Les deux réfractions sueces- 
sives, en ce qui les concerne exclusivement, indépendamment de toute autre 
considération, équivalent donc au franchissement d’une lame à faces paral- 
lèles. Pour se former une opinion valable sur le rapport des amplitudes 
des ondes émergentes, PKpP et PKsP par exemple, il est donc essentiel 
de calculer lesdits rapports, en fonction de l’angle : d'incidence, dans le 
cas d’une lame à faces parallèles qu’on supposera évidemment traversée 
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par une onde plane. En prenant pour unité l’amplitude de l’onde P inci- 
dente, les amplitudes respectives x et 6 des PKpP et des PKsP sont : 


/ \ 9 


1 — COS 21 


= M | a ] 
\1— cos2i + V2 (d + cos2i) cost, Fe 4 010» 
A V2 (5 + cos2i) (1 — cos2i) cosi  (pa+ pr) 


1— cos21 + V/2 (5 + cos2i) cosi |” 
( ) 


Le facteur M ne dépend que du rapport des densités 9, et 0. Il n’est 
guère inférieur à l’unité. La figure de gauche représente 2/M et 6/M en 
fonction de l’incidence 1. La figure de droite montre l’emplacement approxi- 
matif des émergences des PKpP et des PKsP correspondant à une même 
incidence de 450. En se rappelant, de surcroît, que le Noyau se comporte 
comme une lentille convergente à l’égard des PKsP, divergente à l’égard 
des PKpP, ce qui renforce l’amplitude des premières, réduisant celle des 
secondes, on saisit immédiatement pourquoi les PKpP ne sont pas obser- 
vables aux antipodes de lPépicentre. Par contre, en conformité complète 
avec l’expérience, on doit s’attendre à pouvoir constater leurs émergences 
jusqu’à des distances épicentrales À de 1209, et même un peu plus grandes 
encore comme certains sismologues le disent. L’explication classique et 
purement verbale invoque la diffraction des P au-delà de | « ombre » 
du Noyau (A — 1030). Faut-il dire que cette soi-disant diffraction, appré- 
ciable encore à 2 000 km ou davantage de la ligne d’ombre, a toujours 


laissé quelque peu sceptiques bon nombre de sismologues ? 


(') Comptes rendus, 251, 1960, p. 1142 et 2053; 252, 1961, p. 148. 

@) Il y a huit ans, j’attirais l’attention sur ces phénomènes, que d’autres nommèrent 
depuis « magnéto-élastiques » (Comptes rendus, 234, 1952, p. 1705). Il s’agissait d’ondes 
planes en milieu illimité. Bien qu’à l’époque mes idées sur l’origine du Magnétisme terrestre 
fussent encore bien hésitantes, et assez différentes de ce qu’elles sont devenues, j'étais 
déjà persuadé que la magnétoélasticité jouait un rôle essentiel en sismologie. L. Knopoñff 
(J. Geoph. Research, 60, 1955, p. 441) et A. Baños (Phys. Rev., 104, 1956, p. 300), d'accord 
avec moi quant aux résultats mathématiques, estimaient au contraire que 5 et H étaient 
trop petits dans le Noyau pour que la propagation des ondes sismiques se trouvât sensi- 
blement modifiée, 
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SÉISMO-GÉOLOGIE. — Discontinuité du bruit de fond séismique sur les 
failles bordières de la Limagne. Note (*) de MM. JEax-Paur CarRoN 


et Paicippe Nozières, présentée par M. Francis Perrin. 


L’amplitude du bruit de fond séismique décroit brutalement lorsqu'on passe 
du bassin sédimentaire au socle granitique. On note une légère remontée à l’aplomb 
des failles. 


Dans une Note récente ('), nous avons étudié les variations du bruit de 
fond séismique en fonction de l'épaisseur de la série sédimentaire. Le présent 
travail nous a permis d’aborder le problème des failles normales qui repré- 
sentent les plus simples des structures tectoniques. Les caractéristiques des 
différentes stations sont groupées dans le tableau ci-dessous. Les enre- 
gistrements ont été effectués à l’aide de séismographes de haute sensibilité 
mis au point par le Service de Détection du Commissariat à l'Énergie 
Atomique et opérant dans la gamme de : c/s. 


Station n° Situation. Fréquence (c/s). 
s 

ER RUE 0,796 E 51,062 N 1,4 

D} QRLE LU. AU RARE 0,808 E 51,063 N D - 
SUCER. NE LE 0,80 E 51,044 N 2,4 

hs arolaiéène 0,912E 51,022 N 2 

GS ARE ENTRE 1,200 E DIS TTOIN 155 

DÉS R LS RR E 1,229 E 21,108 N 2 

ÉR SA pe LA 1,312 E 51,102 N 1,4 

PSC SL ÉD le e 19200 51,096 N pa 

CESR RS trans die 1,387.E 51,113 N 1 


La Limagne constitue un bassin d’effondrement typique où le jeu des 
grandes failles bordières a amené l’accumulation de séries détritiques et 
lagunaires d’âge Oligocène, au milieu d’une région de socle essentiellement 
granitique. 

La figure 1 est relative à la bordure occidentale de ce sillon, aux environs 
de Riom, où l’on sait que la subsidence a été la plus forte. L’Oligocène 
y atteint en effet plus de 2000 m, comme ont pu nous le préciser les 
services de la Régie Autonome des Pétroles. On remarque la discon- 
tinuité brutale de l'amplitude du bruit de fond, qui passe en quelques 
kilomètres de 360 À sur le sédimentaire à 60 À sur le socle. La réflexion 
des ondes à l’interface sédiments-granite paraît donc presque parfaite. 

Les résultats sont moins nets au contact des monts du Forez (fig. 2), 
mais la discontinuité reste toujours visible. Nous ne possédons pas de 
données géologiques précises à l'Est du point 5, où il n’y a plus que 800 m 
de sédiments, mais de toute façon le rejet total est nettement moins 
important dans cette région. Une dyssymétrie analogue entre les deux 
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bordures apparaît sur les cartes gravimétriques du Bureau de Recherches 
géologiques et Minières, où la variation d’anomalie est beaucoup plus 
progressive à l'Est qu’à POuest, 

Sur les deux bordures granitiques les caractéristiques du bruit de fond 
sont du même ordre qu’en d’autres régions de socle précédemment 
étudiées (Limousin, Morvan, Normandie). On peut remarquer cependant 
une légère augmentation d'amplitude à l'approche immédiate des failles, 
qu'il faut peut-être rapporter aux ondes évanescentes produites lors de 
la réflexion sédiments-granite, 


Amplitude du bruit (à) 


+ 
Û 
| 
1 
Û 
I 
| 
l 
Ü 
Û 
Û 


Hire 1502; 


Amplitude du bruit de fond séismique en fonction de la position par rapport à la faille. 
Les chiffres cerclés repèrent les stations (voir tableau). 


Par contre, si l’amplitude du bruit en Limagne reste bien propor- 
tionnelle à la puissance de la série sédimentaire, comme nous lavons 
signalé antérieurement, elle y est environ trois fois plus forte, à épaisseur 
égale, que dans le cas du bassin parisien. 
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L'origine de cet écart est encore incertaine, et l’on peut avancer plusieurs 
hypothèses : 

— les formations oligocenes de Limagne sont sans doute sujettes à des 
tassements plus importants que les séries secondaires qui forment le début 
des auréoles du bassin parisien; 

— les réflexions successives sur les deux bordures peuvent concentrer 
l'énergie d’agitation, et la Limagne fonctionne peut-être comme un « guide 
d'onde » séismique ; 

— enfin l’activité tectonique, essentiellement Oligocène, a persisté en 
s’affaiblissant au Pliocène et même au Quaternaire ancien puisqu'elle 
affecte encore le basalte des Plateaux d’une manière visible. Elle donne 
peut-être une agitation sensible au niveau des failles. 

L'état actuel de nos expériences ne permet pas de choisir entre ces 
possibilités, ou plutôt de fixer leur importance relative, car elles ne s’exeluent 
pas mutuellement, Une étude plus approfondie apportera sans doute de 
nouveaux renseignements sur les propriétés dynamiques de ce bassin 
sédimentaire et sur la propagation des ondes séismiques. 


(*) Séance du 6 février 1961. 
(:) J.-P. CarroN et PH. NozrÈREs, Comptes rendus, 251, 1960, p, 3019. 


(Laboratoire de Géologie 
et Laboratoire de Physique de l'École Normale Supérieure.) 


. 
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OCÉANOGRAPHIE. — Quelques solutions simples du problème d'Ekman 
illustrant l’intensification Ouest des courants océaniques. Note (*) de 


M. Bervarn Sanr-Guiix, transmise par M. Joseph Pérès. 


Le problème d’'Ekman traduit sous une forme simple l’intensification Ouest des 
courants océaniques. Quelques solutions analytiques, parmi lesquelles un schéma 
du courant des Aiguilles, le montrent clairement. 


Le problème d’Ekman convenablement posé peut prendre la forme 
d’un problème de Dirichlet qu’il est facile de résoudre explicitement pour 
des domaines et des conditions simples (*). En effet, avec les hypothèses 
d’un mouvement lent linéarisé et permanent, d’un paramètre de Coriolis 
fonction linéaire de la latitude, d’un facteur de turbulence et d’une pro- 
fondeur constantes, le problème d’Ekman revient à trouver une fonetion 
de courant W{x, y), solution du système 


oY 


RQ 


(1) AY +7 R, WA 0 


Le second membre R (x, y) traduit l’action du vent ou d’un champ 
de puits et de sources, c désigne le contour du domaine considéré, y un 
paramètre sans dimension caractéristique du mouvement, et Ox, Oy des 
axes orientés respectivement Est et Nord ('). 

Le système (1) est équivalent à 


(2) awEb=s, ol, 
par la transformation 
(3) We. d(x,;y), Re 2 S(x, y). 

Obstacle circulaire dans un courant uniforme Ést-Ouest. — Le système (2) 
étant écrit en coordonnées polaires (r, 0) et le contour c étant défini par le 
cercle r — 1, désignons par W, —-—+ r sin Ü la fonction de courant solu- 


tion de (1) qui correspond à un courant uniforme dirigé vers PEst (+) 
ou vers l'Ouest (—) en labsence d’obstacle, et posons 


. ï “cos À 
(4) D —®D,+®,, D,=—=—Ersimf eù" 


La fonction ®, est solution du système 


(5) A&,— LD,—0, 
®, = =-— D, =, ®, [PS2 T2 0 
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Si [, désigne la fonction de Bessel modifiée de première espèce d'ordre n, 


Teos 0 Y Cr 
e = ON ET N LI )60S7 0, 
2 21 2 


= | 


on a la relation 


qui permet d'écrire 


ee " Teos 9 = A i Y \ nd \ 
(6) sin Ü e? = YŸ ssinn0, Gale À { + } + Lux ur 
LAS 2 


n=51 


La solution ®, du système (5) est alors donnée par 


Was 
= K, ( I ) 
2 
n F 


(7) Di —— ns / 


sin 70, 


7 


où K, désigne la fonction de Bessel modifiée de seconde espèce d'ordre n. 


Sources et puits. — On vérifie aisément qu’une source (signe +) ou un 
puits (signe —) à l’origine sont représentés par la fonction de courant 


(8) Ware (2 )e LIVE). 

À partir de cette expression, on obtient par sommation celle de la fonc- 
tion de courant correspondant à une distribution quelconque de sources 
et de puits. Ainsi la fonction de courant représentant une source située 
au point (1, o) devant une frontière c rectiigne et définie par æ — 0, est 
la somme de la fonction correspondant à une source d'intensité e ” au 


point (1, o) et de celle correspondant à une source d'intensité e** au 
point (— 1, 0). Elle peut donc s’écrire 


(9) D AE PLL. arc ue — ] L ( V(æ —:1 AT) 
+aretg (2 JL (LV +1) + y )| 
Courant le long d’une droite semi-infinie orientée Nord-Sud. — Consi- 


dérons une frontière définie par la demi-droite # = 0, y > 0, et supposons 
que pour + > 0, y >—+æ, la fonction de courant W tende vers l’expres- 
sion F, —— 6e ** correspondant à un courant orienté vers le Sud. La fonc- 
tion ® est alors solution du système 

AD—T&—0, CIRE 


[A 


(10) . 
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Si l’on effectue la transformation 


+ 
Ur 


(11) D OT) MATE nt, MMA, 
l'équation (ro) s’écrit 


GR Val Ans À) 2 


ou plus simplement 


dy 


(13) Je PE OREE d AVEC CEE Ne 


> dE 


L'intégration de (13) est immédiate et la fonction ® s'écrit sous la forme 


ns) 


ve ben Lg _ye AE 
(14) D—£2° (ass f e tæ)e > (a+ f e ). 


Les constantes A, B, A’, B’ sont déterminées par les conditions (10) 
et l’on obtient finalement l'expression suivante de la fonction de courant 


x 


ee é+n Pie I / ns Sn gE 
LS = “I e + -eY| 1 + — e *d ): 
T 0 | 4 É A ; 


La figure ci-dessous donne le tracé des lignes de courant; on a là une 
représentation très schématique du courant des Aiguilles le long de 


l'Afrique du Sud. 


(15) LE 


LI 


F 
> 
de PRO 


*) Séance du 6 février 1961. 


(*) 
(1) B.:SainT-Guizy, Deut. Hydr. Z., Bd..12, H. 6, 1959. 
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MICROPALEONTOLOGIE. — Nouvelle découverte dans l’Antécambrien de la 
Côte-d'Ivoire, de Birrimarnoldia antiqua (gen. nov.) — Arnoldia antiqua 
Hopasse 1956. Note (*) de MM. Raxmoxn Hovasse et RoBerr Courures, 


présentée par M. Pierre Pruvost. 


L'un de nous (R. H.) a signalé ici même en 1956 ('), la découverte par 
Marcel Arnould en Côte-d'Ivoire, dans la haute vallée de la rivière Como, 
de microfossiles inclus dans des grauwackes d’âge birrimien (*). 

Il s'agissait de coques à paroi siiceuse structurée, d’un diamètre compris 
entre 35 et 800 H, et que nous avons, en raison de leur articulation éven- 
tuelle en loges, considérées comme des restes possibles de Foramimifères. 
Nous les avons dénommées Arnoldia antiqua, mais le terme générique 
étant préoccupé, nous proposons de le remplacer par celui de Burri- 
marnoldia. 

S'il est exact que l’âge absolu de l’étage considéré se situe autour de 
deux milliards d'années, 1l s’agit d’un très vieux fossile, certainement de 
l’un des plus anciens connus. 

Ces vues n’ont pas été acceptées sans réserves, mais une seule publi- 
cation les a cependant critiquées. G. Deflandre (*), sans avoir examiné 
nos préparations, a mis en doute l’attrbution de ces restes à des Fora- 
minifères. Il n’a cependant pas nié leur origine organique possible, mais 
pense à les attribuer plutôt à une activité bactérienne. Les zooglées peuvent 
engendrer des aspeets similaires, éerit-1l. La régularité relative des coques, 
leur articulation éventuelle, existence très vraisemblable d’une ouver- 
Lure, reconnue par Arnould, font que nous préférons l’hypothèse d’un 
Protiste. Notons cependant que c’est par élimination que nous sommes 
parvenus à l’idée d’un Foraminifère possible. Nous ne nous faisons néan- 
moins pas beaucoup d'illusions sur cette hypothèse : un milliard d’années 
avant les Foraminifères caractérisés, 1] est peu vraisemblable que leurs 
antécédents aient été déjà reconnaissables comme tels. 

Beaucoup des réserves faites concernant Birrimarnoldia ont eu pour 
cause son caractère isolé. Nous sommes à même d’annoncer qu’il existe un 
nouveau gisement de cette forme énigmatique, découvert cette fois encore 
en Côte-d Ivoire, par lun de nous (R. C.) mais en un point situé, à vol 
d'oiseau, à 280 km à lOuest-Nord-Ouest de celui qu'a indiqué M. Arnould. 

Ce nouveau gîte est d’accès facile (*), à 3,3 km au Nord-Eest de Tiasso, 
et se trouve à la limite occidentale d’un ensemble volcanique transformé 
en roches vertes et placé dans des formations pélitiques verticales, légè- 
rement métamorphiques. Les faciès de ces roches vertes et de ces pélites, 
ainsi que leur position tect{hique à l’intérieur d’un synclinal et en dessous 
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du conglomérat discordant de Nongana, à faciès Tarkwaïen (°), suggèrent 
qu’elles sont birrimiennes et que birrimien aussi est le nouveau gisement, 

Là encore 1l s’agit de fragments de roches sédimentaires emballés dans 
des formations volcaniques. Les coques sont du inême type que celles 
d’Arnould, très nombreuses sur certaines coupes, ayant des dimensions 


Fig. 1. — Birrimarnoldia antiqua du gisement de Tiasso (Côte-d'Ivoire) (G X 170). 
Fig. 2. — Fossile énigmatique du même gisement (G x r40). 


tout à fait comparables et souvent même structure. Beaucoup sont brisées 
et, en général, moins bien conservées qu’au gisement de la Comoé. Il s’agit 
certainement du même organisme (fig. 1). 

Nous avons cependant rencontré, une seule fois jusqu’à présent à côté 
de ces coques, une forme plus compliquée, difficile à interpréter 
plusieurs . groupées, parfois séparées par étranglement évoquant un 
bissac (/ig. 2). On peut penser à la coupe d’un tube entortillé et non cloi- 
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sonné. La dimension de l’ensemble ne dépasse pas 800 X 50 4. La struc- 
ture des parois est assez analogue à celle des coques. Il est possible qu’il 
s'agisse d’un autre organisme. De nouvelles recherches s’imposent done : 
peut-être y a-t-1l déjà une « faune » birrimienne ? 


J 


* 


(*) Séance du 6 février 1961. 
(:) R. Hovasse, Comptes rendus, 241, 1956, p. 258. 
@) M. ArNouz», C. R. Soc. Géol., 13, 1957, p. 278. 

() G. DEFLANDRE, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2640. 

(*) Le gisement est à proximité immédiate d’une route carrossable, par 6014’ de longi- 
tude Ouest Greenw., 9244’ de latitude Nord. 

() J. P. SPINDLER, Rapport de fin de campagne, 1955, Direction des Mines de l'A. O.F. 
(inédit). 


(Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand.) 
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ENTOMOLOGIE. — Étude des échanges de nourriture à l’intérieur 
de la ruche entre les abeilles ouvrières Apis mellifica L. Note (*) de 
MM. Gux Courrois, Jacques Lecomre et MIle FRANCINE SALLERON, 


transmise par M. Pierre-P. Grassé. 


L'existence d’un échange continuel de nourriture entre les abeilles 
ouvrières a été mise en évidence [Nixon et Ribbands (‘)] en distribuant 
à un petit nombre d'individus de la nourriture marquée au moyen de 


phosphore 32. 


En utihisant cette propriété, 1l a été possible [Courtois et Lecomte (*), (*)] 
de mettre au point un procédé d’étude du rayon d’action et des aires 
visitées par les abeilles butineuses. Un nourrissement interne, effectué 
avec 2 1 de sirop de sucre contenant 4o mC d’or 198 permet, dans les cas 
favorables [Lecomte (‘)], d’effectuer un marquage de la totalité de la 
population. Mais si la réalité des échanges est incontestable, les modalités 
de ces échanges n’étaient pas connues. Pourtant, il pouvait paraître inté- 
ressant de savoir comment s’effectue la diffusion à travers la population. 


Dans le but d’obtenir des renseignements sur ce qui se passe dans la 
ruche, trois essais ont été effectués, en utilisant une ruche expérimentale 
de Chauvin. Cette ruche n’ayant pas encore été décrite, il est utile de 
souligner ses particularités essentielles. Il s’agit d’un cadre unique de très 
grande dimension : 140 X 100 em, munie d’un cadre avec un rayon construit 
par les abeilles à partir d’une unique feuille de cire gaufrée. La feuille de 
cire étant appliquée contre l’une des parois transparentes de la ruche 
n’est étirée que sur une seule face, de telle manière que l’ensemble de la 
colonie reste toujours visible pour l'observateur. Une population de 3 
à 4000 abeilles occupait cette ruche; les essais ayant été effectués durant 
les mois de décembre et de janvier il n’y avait pas de couvain. Les abeilles 
avaient la possibilité de sortir à l’air libre. Au moment des essais, la grappe 
était bien formée et la figure 1 donne un schéma de la distribution de la 
population. 


Le choix de l’isotope a été fait en fonction des critères suivants : période 
courte, afin d'éviter les contaminations; émission de rayonnement y de 
moyenne énergie, afin de pouvoir facilement effectuer la détection à travers 
les parois de la ruche; bonne tolérance par les abeilles. Ces différents 
impératifs conduisent tout naturellement à sélectionner l’or 198 qui avec 
sa période de 2,7 jours et son émission y de 0,411 MeV, présente un intérêt 
particulier pour ce type de recherches. 


Un nourrisseur contenant environ 0,5 ml de miel marqué à l’or 198 fut 
introduit dans un sas situé au point X des figures. 
C. R., 1961, 17 Semestre. (T. 252, No 7.) 68 
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Un petit nombre d’abeilles, de cinq à dix selon les essais, peut pénétrer 
dans ce sas, où elles avaient l’habitude de trouver de la nourriture. Après 
que ces abeilles furent nourries, on retira le nourrisseur et lon ouvrit la 
porte intérieure du sas, afin de permettre aux abeilles de rentrer en commu- 
nication avec le reste de la population. 
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Fig. 1. — Les aires sont d'autant plus sombres 
que la densité de la population d’ouvrières est plus forte. 


Fig. > à 5. — Les aires sont d’autant plus sombres que la radioactivité mesurée est plus 


forte. Le trou de vol est indiqué en T sur la figure 5. Le quadrillage de 8 em est amorçé 
sur les côtés de cette figure. Les autres renseignements se trouvent dans le texte. 


La quantité de radioélément ainsi introduite dans la ruche par ces 
quelques ouvrières ne dépassait pas quelques microcuries. À partir de ce 
moment la surface de la paroi de la ruche fut explorée méthodiquement 
en fonction d’un quadrillage de 8 em de côté. Deux appareils furent 
employés pour réaliser cette prospection. 

Le premner était composé d’un ensemble de comptage à haute tension 
incorporée Édith et d’une sonde DCS { constituée par un photomulti- 
pheateur à préamplhficateur incorporé. Le second était un détecteur portatif 
à sentillation. 

Les deux appareils donnèrent de bons résultats et grâce aux faibles 
doses emplovées il ne fut pas nécessaire de les munir d’un collimateur en 
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plomb pour éviter que la mesure effectuée en un point soit trop affectée 
par le rayonnement ambiant. 

Les trois essais ont donné des résultats très parallèles, Contrairement 
à ce qu’on aurait pu attendre, les échanges de nourriture ne se font pas à 
partir du nourrisseur vers le centre de la grappe mais il apparaît de manière 
certaine que les ouvrières, après avoir empli leur jabot de miel, se dirigent 
très rapidement vers le centre de la grappe; en ne procédant ainsi qu’à des 
échanges très restreints. C’est à partir du centre de la grappe que s’effectue 
par la suite la presque totalité des échanges et c’est de ce point privilégié 
que s'effectue la diffusion de la nourriture à travers l’ensemble de la population. 

Les figures 2 et 3 pour Le deuxième essai, les figures 4 et 5 pour Le troisième, 
montrent bien l’allure du phénomène. Les courbes délimitent sur ces 
figures les zones d’égales radioactivités, 1l est frappant de constater avec 
quelle rapidité cette radioactivité, et donc la nourriture, est transférée 
au centre de la grappe hivernale. Les figures 2 et 4 montrent l’état des 
choses, 10 et 15 mn, après la prise de nourriture. Les figures 3 et 5 se 
rapportent à une période située, 2h et 2h15 mn, après la prise de 
nourriture. 

Par la suite, la diffusion de la nourriture se continue et l’on assiste à 
une uniformisation graduelle de la radioactivité. Cependant les échanges 
semblent moins rapides et moins abondants dans la ruche d'hiver que 
dans la ruche d’été, seule étudiée sous cet angle jusqu'ici. Dans l'essai 
n° 1 un comptage effectué sur 100 abeilles, 24 h après l’introduction de la 
nourriture marquée, n’a pas permis d’en trouver plus de 15 radioactives. 

Dans l'essai n° 3 un comptage similaire effectué 5 h après l'introduction 
de la nourriture marquée n’a permis de déceler que 12 % d’ouvrières 
radioactives. C’est-à-dire qu’une grande partie de la population n'avait 
pas participé à l’échange de nourriture. 

_ Ces faits nous montrent à quel point de pareils phénomènes sont encore 
mal connus et l'intérêt qu'il y aura à en poursuivre létude durant les 
diverses saisons. | 


) Séance du 6 février 1961. 

1) Proc. Roy. Soc., B, 140, 1952, p. 43-50. 
} Comptes rendus, 247, 1958, p. 147. 

) à 


3) Int. J. App. Rad. and Isotops, 5, 1958, p. 265-»68. 
*) Annales de l’Abeille, n° 4, 1960, p. 317-327. 


(Section d’Applications de Radioéléments, 
Centre d'Études nucléaires de Saclay, Seine-et-Oise, 
et Station de Recherches apicoles, Bures-sur- Yvette, Seine-et-Oise.) 
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NEUROPHYSIOLOGIE. — Mise en évidence, chez le Chat éveillé libre, 
d'activités corticales associatives n'apparaissant que chez l’animal 
inattentif. Note de Mme Dexise Ar8Ee-FEssarp, MM. Arserto MaLLarr 


et Pierre ALÉéoxarn, présentée par M. Maurice Fontaine. 


Nous avons déjà montré (‘) que les réponses à la stimulation somatique 
observées chez le Chat éveillé hbre dans le noyau centre médian du thalamus 
présentent des modifications de grande amplitude corrélatives des fluctua- 
tions du comportement d'attention de l’animal. Cette propriété appartient 
aux réponses de cette structure, car les réponses du relais spécifique (noyau 
ventro-postéro-latéral) ne subissent pas de modifications parallèles. Cette 
différence permet de distinguer les réponses évoquées par l'intermédiaire, 
soit de la voie primaire spécifique, soit des voies secondaires non spéel- 


Fig. 1. — Douze doubles tracés successifs : tracés du bas, réponses recueillies au niveau 
du gyrus marginal antérieur, stimulation électrique ménagée du nerf radial; tracés du 
haut, réponses de l’aire somatique I (un effet de dipôle superficiel a inversé la polarité). 
L'effet d’un appel discret montre que la réponse marginale antérieure qui était ample 
chez l’animal inattentif (tracés 1 à 5) disparaît totalement (6, 7). Elle réapparaît lorsque 
le comportement d'attention a cessé (tracés 11, 12). 
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fiques qui alimentent le centre médian. Elle doit donc permettre de recon- 
naître aussi les réponses provoquées par l’une et l’autre voies au niveau 
cortical. Nous présentons ici les résultats de l'étude par cette technique 
de l’origine des impulsions qui provoquent deux types de potentiels 
évoqués corticaux. 


EE à 


Fig. ». — Tracés continus verticaux : activités spontanées observées au niveau du gyrus 
marginal antérieur et permettant d'apprécier le niveau d’attention de l'animal. Ondes 
de grande amplitude, fréquences de 10 à 15 par seconde, animal inattentif (tracés 1, 2 
puis 6, 7, 8). Ondes de faible amplitude, fréquence de »0 à 30 par seconde (tracés 3, 4, 5), 
animal attentif. On observera les modifications différentes des deux phases de l’activité 

! évoquée au cours de ces divers comportements. 


Tracés discontinus horizontaux, potentiels évoqués dans l’aire S, par des stimulations 
nerveuses espacées de 105. 
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1° Potentiel évoqué du type associatif. — Il s’agit des réponses qu’on 
peut enregistrer au niveau du gyrus marginal antérieur et du gyrus supra- 
sylvien antérieur et postérieur et qui ont été décrites par Amassian (°) 
et Albe-Fessard et Rougeul (*) chez l'animal anesthésié au chloralose. 
Ces activités qui n'avaient pas Jusqu'ici été retrouvées chez l’animal 
éveillé, ont pu l'être grâce à l’utilisation d'animaux porteurs d’électrodes 
corticales à demeure et d’électrodes stimulatrices placées sur un filet 
nerveux [voir les détails techniques dans les Notes (') et (*)}]. Dans ces 
conditions, l'observation de l’animal inattentif permet de mettre en évidence 
ces réponses, leur amplitude est alors de l’ordre de grandeur des amplitudes 
observées sous chloralose (0,5 à 1 mV). Ces réponses disparaissent tota- 
lement chez l'animal attenüf (fig. 1). Elles sont par conséquent certamement 
almentées par la voie associative et relaient sans doute, comme nous 
l'avions pensé à la suite d'expériences de stimulations pratiquées, sous 
chloralose, au niveau du centre médian. 

29 Le potentiel évoqué observé dans l’aire somatique primaire (S,) est, 
on le sait, constitué, dans la région où il est maximal, de deux phases : 
l'une positive en surface, la seconde négative (fig. 2). Dès le début du 
comportement attentif la deuxième phase est pratiquement supprimée 
alors que la première n’est sérieusement diminuée qu’ultérieurement. La 
deuxième phase semble donc être plus étroitement liée à la voie secondaire. 

Des expériences récentes ont montré (Jankowska et Albe-Fessard, non 
publiées) que pour cette zone corticale les afférences associatives ne relaient 
pas dans le centre médian, mais au niveau de structures qui entourent le 
noyau spécifique et ont toutes les propriétés des noyaux associatifs (°). 


() D. ALBE-FESsSaRD, A. MALLART et P. ALÉONARD, Comptes rendus, 252, 1961, 


8 

) V. AmassrAn, J. Neurophysiol., 17, 1954, p. 39-58. ‘- 

5) D. AzBE-FESsARD et A. RoOUGEUL, E. E. G. Clin. Neurol., 10, 1958, p. 131-152. 
) D. AzBE-FESSARD, J. Massiox et M. MEULDERS, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2928. 
) L. KruGER et D. ALBE-FESSARD, Exp. Neurol., 2, 1960, p. 442-163. 


(Centre d’ Études de Physiologie nerveuse du C. N.R.S.) 
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BIOLOGIE MOLÉCULAIRE. — Mise en évidence par analyse en gradient 
de densité d’une nouvelle structure subcellulaire d'E. coli synthétisant des 
protéines spécifiques. Note de MM. Rexé Couex et Benrion Nismax (‘), 
présentée par M. Francis Perrin. 


Les fractions isolées par analyse centrifuge en gradient de densité de chlorure de 
césium à partir d’Æ. coli et étudiées ici ont une composition particulaire bien définie 
et reproductible. La fraction biologiquement la plus active P; contient une struc- 
ture non encore décrite et où sont associés ADN, ARN et protéine; la DNAase la 
détruit et fait apparaître des ribosomes. La fraction P: contient deux groupes de 
ribosomes de densités différentes. Un effet important du magnésium sur la densité 
de l'ADN a été observé. 


Nous avons analysé les fractions P, et P; d’un système subcellulaire 
décrit par l’un de nous (*). Rappelons qu'après lyse de protoplastes d’Æ. col 
en milieu hypertonique et en présence de digitonine, une centrifugation 
à 300008 donne un sédiment qui, après plusieurs lavages est mis en 
suspension dans une solution de KCI ou de saccharose (cf. infra) : c’est la 
fraction P,; le surnageant est directement recentrifugé à 105 000 g et 
le sédiment après plusieurs rinçages avec du trihydroxyméthylamino- 
méthane (tris-) 10 * M, magnésium 10 * M, est remis en suspension dans 
cé même tampon : c’est la fraction P,. Placée dans un nulieu d’incubation 
convenable, l’une ou l’autre de ces fractions incorpore des acides aminés 
et synthétise la 6-walactosidase; ces réactions se poursuivent pendant au 
moins 2 h; les quantités minimales incorporées pendant la première heure 
sont voisines de 0,13 mg par miligramme de protéine de P; et de 0,025 mg 
pour P:. Toutes les préparations étudiées dans ce travail ont été analysées 
pour leur composition en acides ribonucléiques (ARN), désoxyribonu- 
cléiques (ADN) et protéine et leur capacité d’incorporation ou de synthèse 
mesurée; les valeurs obtenues ont toujours été voisines (composition) ou 
du même ordre (synthèse) que les valeurs publiées antérieurement. La 
technique maintenant classique de centrifugation à équilibre en gradient 
de densité de CsCI a été utilisée (*). Les conditions expérimentales détaillées 
seront publiées ultérieurement. 


Densité ——— 1,62 168 Edha 
Ve ler res 7 a 7/7 Era 2 
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Schéma des positions et largeurs des\bandes observées dans une solution de CsCI 
après 15h de centrifugation à 50 C et à 42 040 t. p. m., 
en présence de SO;,M£g 6.10—° M. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — {. Fraction P:. — Quatre préparations 
différentes ont été centrifugées dans une solution de CsCl en présence 
de S0;,Mg6.10 * M, concentration nécessaire à la stabilité des ribosomes 
en présence du CsCI (F. Jacob, Communication personnelle), à 59 C. L’une 
d’elles l’a été trois fois dans un intervalle de neuf jours, la dernière à 20°. 
Toutes les centrifugations ont donné le même résultat : deux bandes larges 
(fig. 1 A) dont la position dans la cellule de centrifugation reste stable 
pendant plus de 4o h et de densité à — 1,647 + 0,003 et 6 — 1,618 + 0,004. Les 
fractions P, contiennent, en poids, environ 55 % de protéine, 44 % d'ARN 
et 1 % d'ADN. Analysées pour leur sédimentation, les fractions P, montrent 
les quatre vitesses 30, 50, 70 et 100 S. Les structures & et 6 sont donc des 
ribosomes (*). Les auteurs mentionnés observent (en présence de Mg 10 *M), 
une bande de densité voisine de 1,73, alors que P:, dans les mêmes conditions 
présente toujours deux bandes de densités voisines de 1,63 et 1,66; ces 
deux bandes disparaissent d’ailleurs après 15 h de centrifugation. 

2. Fractüion P;. — Après quelques tâtonnements nous avons, pour 
préparer cette fraction, resuspendu le culot 30 000 £, soit dans du KCI 2 M, 
soit dans du saccharose 0,5 M, en présence de Mg 1,5.10 * M dans les 
deux cas. Dans ces conditions, centrifugées dans une solution de CsCI en 
présence toujours de Mg 6.10 * M, les P, ne contiennent qu'une bande étroite 
de densité Y — 1,646 + 0,003. Conservées plus d’une semaine en présence 
de KCI, les fractions P, gardent toute leur activité et leur viscosité. Cette 
densité y est très voisine de la densité des P:; mais la bande y est environ 
cinq fois plus étroite que la bande z; de plus elle est toujours observable 
(quoique à la densité 1,688) si l’on réduit le magnésium à 10 * M, concentra- 
tion pour laquelle aucune bande n’apparaît dans P.. Les structures y et les 
structures # sont donc très différentes. Pendant la période de tâtonnements 
mentionnée plus haut, les P, présentaient souvent, en plus de la bande 
étroite y toujours présente, soit une faible bande large 6, soit un faible spectre 
continu s'étendant d’une limite nette à la densité 6 jusqu’au fond de la 
cellule; de plus, la stabilité de ces préparations dépassait rarement 48 h. 

3. Fraction P; après action de la DNAa@se. — En poids, une fraction P: 
contient environ 75 % de protéine, 18 % d'ARN et 3 % d'ADN; il semblait 
d’après ce qui vient d’être reporté, que sa dégradation non contrôlée fit 
apparaître des ribosomes, soit au moins l’un des deux groupes bien définis 
des P;, soit un spectre de ribosomes ayant perdu une partie de leur protéine. 
Nous avons alors traité à la DNAase deux préparations P, dont l’une ne 
présentait ävant DNAase que la bande y et l’autre ne montrait en plus 
que des traces de la bande 6. Dans les deux cas, après action de l’enzyme, 
la bande étroite Y avait disparu; mais deux bandes larges, identiques en 
aspect et densités aux deux bandes x et 5 des P:, apparaissaient (fig. 1 C). 

4. Acides nucléiques de P; obtenus après déprotéinisation de P, au phénol. 
— On observe une seule bande étroite dont la densité apparente dans la 
solution de CsCI dépend du magnésium; elle est égale à 1,69 en présence 
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de Mg 10 * M et à 1,65 en présence de Mg 6.10 * M. La même variation 
a été observée avec l'ADN de B. subtilis (préparé par M. P. Schaeffer). 

Discussion. — Ces résultats montrent d’abord qu’il convient de parler 
de structure P, et de structures P, et non plus de fractions. Les struc- 
tures P, sont des ribosomes. La structure P,; est quelque chose de tout 
à fait nouveau; c’est une association ADN-ARN-protéine que la DNAase 
détruit tout en faisant apparaître des ribosomes. Cet effet pourrait 
expliquer pourquoi cette structure est passée inaperçue jusqu'ici. La 
structure P;, apparaît, que la fraction P, ait été préparée en solution 
de KCI 2 M ou de saccharose 0,5 M et son existence dépend de la concen- 
tration en magnésium (elle est stable et active avec 1,5, mais inactive et 
inobservable ou très dégradée avec 0,15.10 * M). Il est donc très probable 
que cette structure n’est pas le résultat d’un artifice de préparation. 
L'existence d’une telle structure in vivo et son rôle possible dans la synthèse 
des protéines (bactéries) avait déjà été envisagée sur une base spécu- 
lative (°). 

Par ailleurs, il est intéressant de rapprocher les observations suivantes : 
a. dans une solution de CsCI, Les ribosomes ne sont stables qu’à des concen- 
trations de magnésium voisines de 6.10 *M; b. dans une solution de CsCI, 
la densité de l'ADN varie fortement avec la concentration en magnésium, 
et, précisément à 6.10 * M, ribosomes, ADN et structure P, ont des densités 
très voisines. Une coïncidence analogue existerait-elle in vivo qu'il faudrait 
lui accorder une attention particulière. Le fractionnement des structures 
observées est en cours. 


(:) Avec la collaboration technique de Miles J, Demailly et C. Genin. 

() B. Nismax et M. L. Hrrscx, Ann. Inst. Pasteur, 95, 1958, p. 615; B. Nisman et 
H. FukuxaARA, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1438, 1867 et 2036; 249, 1959, p. 1725 et 2240; 
251, 1960, p. 908; B. NismAN, H. FukuxaARA et M. L. Hirscx, Comptes rendus, 251, 1960, 
p. 602. 

() M. MESELSON, F. STAHL et J. VINoGRAD, Proc. Nat. Acad.. Sc., 43, 1957, p. 581. 

(*) A. TissiÈèREs, J. O. WarsonN, D. SCHLESSINGER et B. R. HozziNGWortTH, J. Mol. 
Biol., 1, 1959, p. 221; D. ScHLESsINGER, Thèse, Harvard University, 1960. 

(5) ARONSON, BOLTON, BRITTEN, COWIE, DUERKSEN, Mc CARTHY, Mc QUILLEN et 
Rogerts, Carnegie Inst. Washington, 1960, Yearbook, p. 229-287; R. B. RoBERTS, Ann. 
N. Y. Acad. Sc., 88, 1960, p. 752. 


(Département de Biologie, C. E. A., Saclay, Seine-et-Oise, 
Laboratoire d’Enzymologie microbienne, Gif-sur- Yvette, Seine-et-Oise.) 
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BIOLOGIE DES INSECTES. — Cristallisation « biologique » de l'hémoglobine 
dans le sang ingéré par la Punaise des lits Cimex lectularrus Linné 1558. 
Note de M. Fraxçois Pick, présentée par M. Emile Roubaud. 


Observation de cristaux d’hémoglobine dans le sang ingéré par la Punaise des 
lits. Généralisation du phénomène. 


Depuis la première constatation, faite par W. Berlin (') en 1858, 
d'une cristallisation de l’hémoglobine dans le sang ingéré par l’Ixodidé 
Amblyomma exornatum ayant exploité un spécimen de Python, les obser- 
vations d’un phénomène analogue chez d’autres arthropodes hémato- 
phages sont restées longtemps peu nombreuses. Cependant les différentes 
constatations relevées ci-après permettent de faire désormais ressortir la 
généralité du phénomène, parmi les divers types d’Arthropodes suceurs 
de sang. 

E. Roubaud (?), en 1906, a observé des cristaux tétraédriques de l’hémo- 
globine du sang de Cobave chez Glossina palpalis. De même, F. Stuhl- 
mann (‘)}, en 1907, a rencontré des masses cristallines dans le sang de 
Cobaye ingéré par Glossina fusca et Gl. tachinoides et. dans le jabot d’un 
spécimen d'un de ces arthropodes, des cristaux tétraédriques spécifiques 
de l’hémoglobine du Cobaye. G. Amantea (*), en 1926, a signalé avoir obtenu, 
chez Jxodes ricinus, une cristallisation de l’hémoglobine du Chien, du Chat 
et du Cobaye. 

Nous avons nous-même démontré que l’hémoglobine d’un sang en 
général {*) et celle de l'Homme en particulier (‘)}, ingérées par des 
représentants des Réduvidés hématophages appartenant aux genres 
Panstrongylus, Eutriatoma, Triatoma et Rhodnius cristallise d’une manière 
interspécifique et intraspécifique {*) dans le liquide digestif de ces Insectes. 
Chez Glossina palpalis (*), nous avons pu faire une observation analogue 
à celles faites en 1906 par E. Roubaud () et, en 1907, par F. Stuhlmann (°) 
portant sur la cristallisation de l’hémoglobine du sang do Cobaye. Chez 
des spécimens de Culex (sp. ?) capturés à Montevidéo (Uruguay) dans des 
habitations humaines, nous avons constaté (*) également la présenee 
de cristaux d’hémoglobine dans la masse sanguine ingérée. 

En mettant en expérience, d’une part des cobayes, comme animaux 
donneurs et, d’autre part, des spécimens d’Aedes ægypti (‘) ainsi que 
d'Anopheles stephensi (*) comme arthropodes receveurs, nous avons 
constaté (*) chez ces Moustiques la présence d’une cristallisation dans le 
liquide ingéré, qui met en évidence les tétraèdres spécifiques de l’hémo- 
globine du Cobaye. 

De même chez la Tique Rhipicephalus sanguineus, nous avons pu 
(®) le phénomène de la cristallisation de l’hémoglobine dans le sang 


de Chien prélevé par cet ectoparasite. 


déceler 
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Au cours de notre passage à l’Institut Tropical de Hambourg, nous 
avons pu observer la manifestation du même phénomène de cristallisation 
de l’hémoglobine dans du sang de Rat ingéré par la Punaise des lits 
Cimex lectularius L. 

Dans ce cas, nous avons décelé la présence de cristaux d’hémo- 
globine en plaques hexagonales, identiques à celles que nous avions pu 
constater dans le sang des rats ingéré par les Réduvidés hématophages. 


Cristallisation de l’hémoglobine de l'Homme, dans le sang ingéré par la Punaise Cimex 
lectularius. Entre les cristaux d’hémoglobine, on reconnaît des amas de globules rouges 
non lysés. Le grand cristal d’hémoglobine à délimitation irrégulière, se trouvant au 
centre de la microphotographie, ne correspond pas à la forme cristallographique du 
type A ni à celle du type F de l’hémoglobine humaine. 


Des recherches ultérieures portant sur dés spécimens de Cimex lectu- 
larius capturés dans une habitation humaine, ont de même révélé la 
présence de cristaux d’hémoglobine avant, dans leur grande majorité, 
lPaspect de plaques rectangulaires (fig.). 

L'aspect morphologique des cristaux d’hémoglobine que nous avons pu 
constater est identique à celui des cristaux d’hémoglobine humainé élaborés 
par les Réduvidés hématophages, mais on rencontrait aussi des cristaux 
d'aspect atypique correspondant éventuellement à la répereussion d’un 
état pathologique de l'hôte exploité. Là 9 

51 
Arch. Holl. Beitr. Natur- u. Heilkunde., 1, 1858, p. 75. 
Comptes rendus, 241, 1955, p. 1416. 
Arb. Kaiserl. Gesundheitsamte, 26, 1907, p. 501. 
Boll. Soc. Biol. Sperim., 1, 1926, p. 66. 
Bull. Soc" Path: "exot., 45; 1952, p' 320. 
Arch. Soc. Biologia, 20, 1955, p. 83. 
Comptes rendus, 241, 1955, p. 153. 
Specimens provenant de l’élevage de E. Roubaud. 


L'OCNCRO (CE) 
"A Arch. Soc. Biologia, 21, 1954, p. 159. 
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GÉNÉTIQUE. — Premières recherches sur la génétique du polychro- 
matisme de l’Isopode Flabellifère Sphæroma rugicauda Leach. 
Note de M. Roserr Lesuez, présentée par M. Louis Fage. 


Un phénotype nommé provisoirement « bande médio-dorsale large », caractérisé 
par une bande longitudinale rouge brunâtre, est déterminé par un gène auto- 
somique B dominant. bb permet la réalisation de phénotypes récessifs sommai- 
rement décrits. 


Les populations naturelles de Sphæroma rugicauda Leach des côtes de 
la Manche (Regnéville, Barneville), du Fimistère (Penzé, près de Roscoff) 
ou du Calvados (embouchure de l'Orne) présentent toutes un polychro- 
matisme assez riche. Indépendamment d’adaptations chromatiques assez 
importantes, toute une gamme de phénotypes, dont la réalisation obéit à 
un déterminisme génétique, peut être définie pour rugicauda, comme pour 
les autres espèces du genre Sphæroma précédemment étudiées ou en cours 

‘étude [S. serratum ('), S. monodi (*), S. hookeri, S. bocqueti (°)]. 

La présente Note se rapporte surtout à un phénotype de structure, 
que J'appellerai pour l'instant « bande médio-dorsale large » et que j’oppo- 
serai à deux autres types structuraux, récessifs, nommés provisoirement 
« plastron noir » et « plages latérales noires ». Cette terminologie s’écarte 
de la nomenclature latine employée jusqu'ici pour désigner les mutants 
de Sphéromes; mais 1l m'a paru diflicile d'employer pour le phénotype 
« bande médio-dorsale large » le qualificatif lineatum, qui pourtant, lui 
conviendrait au mueux, étant donné que rien ne prouve actuellement 
l’homologie du gène responsable de l'aspect bande de rugicauda et du 
gène lineatum mis en évidence chez serratum (*). Deux types de bandes 
médio-dorsales, différentes de celle qui caractérise le phénotype ci-dessous, 
ont d’ailleurs été repérés chez rugicauda : l'une est blanche et fihforme: 
l’autre large et d’un blanc sale. L'étude des relations entre ces trois types 
de bandes est en cours. 

Le phénotype « bande médio-dorsale large » présente une large bande 
médiane courant sur toute la longueur de l'animal, de l’extrémité anté- 
rieure de la tête à la partie postérieure du pléotelson. De largeur à peu près 
constante sur toute son étendue, elle s’évase pourtant au niveau de la 
moitié postérieure du pléotelson pour en recouvrir toute la région distale. 
Sa couleur varie du rouge Venise au rouge Indien et tranche assez nette- 
ment sur le ton grisâtre du reste du corps. Elle est soulignée aux niveaux 
du quatrième segment thoracique hbre et du bloc abdominal antérieur 
par des plages noires, sub-médianes, formées de concentrations de chroma- 
tophores à pigment toujours étalé. La réalisation nette de ce phénotype 
est assez tardive, la bande se matérialisant au cours de la croissance. 
Ce phénotype est bien représenté dans la plupart des populations naturelles. 
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Les phénotypes récessifs rencontrés à propos de l’étude du type précé- 
dent peuvent être rangés en deux catégories principales. Le phénotype 
« plastron noir » se caractérise par la présence d’un plastron trapézoïdal 
noir recouvrant parfois la presque totalité des quatre ou cinq premiers 
segments thoraciques libres, mais pouvant se réduire à une tache trilobée, 
rappelant par sa forme une feuille de trèfle. Le phénotype «plages latérales 
noires » ne montre que deux taches noires sub-médianes, sur le quatrième 
segment thoracique; parfois séparées, ces deux taches peuvent être réunies 
par une sorte de pont antérieur fait de chromatophores noirs. Des résultats 
trop fragmentaires ne me permettent pas encore de définir les relations 
existant entre ces phénotypes, qui se retrouvent dans les populations 
naturelles danoises (*) et qui seront rassemblées, pour des raisons de 
commodité, sous la désignation commune de phénotypes récessifs (R). 

Il ressort de l’analyse génétique du phénotype « bande médio-dorsale 
large » (B) que le génome des individus B comporte un gène B dominant 
qui détermine, à l’état BB ou Bb, la réalisation de ce phénotype. L’allèle 
récessif b, à l’état homozygote, permet la réalisation de l’un ou l’autre 
des phénotypes R. Comme tous les gènes décelés jusqu’à présent chez les 
Sphéromes, B est autosomique. Il semble que B, comme le gène ornatum 
de S. serratum, soit responsable à la fois de la structure bande et de la 
couleur rouge brunâtre de cette bande. 

Ces conclusions résultent du tri de portées issues de femelles récoltées 
ovigères et surtout de l’étude des descendances de croisements réalisés au 
laboratoire, dont les résultats globaux seront seuls donnés ci-dessous. 
Trois catégories de croisements ont été réussies : 

19 des ® © B fécondées par des SG ŒSB ont donné des B et des R dans 
des proportions ne différant pas significativement du rapport 3/1 (163 B 
et 57 R pour cinq croisements); 

29 des © ® B fécondées par des G'Œ R (ou les croisements réciproques) 
ont produit, soit exclusivement des B (104B pour deux croisements), 
soit des B et des R dans des proportions ne différant pas significativement 
du rapport 1/1 (140 B et 151 R pour six croisements); 

39 des © © R fécondées par des GR n’ont jamais donné que des R 


(268 R pour six croisements). 


(') C. Bocquer, C. Lévi et G. TeissiEr, Arch. Zool. Exp 87, 1951, p. 245-297. 

() R. LegyuEz, Comples rendus, 249, 1959, p. 1824. 

(:) Description par Daguerre de Hureaux, Hoestlandt, Lejuez, à paraître dans le Bull. 
Inst. Sc. Chérifien, Maroc. 

(*) C. Bocquer et H. HoESTLANDT, Arch. Zool. Exp., 98, Notes et Revue, 1, 1959, p. 1-11. 

() Les envois de S. rugicauda de l’été 1960 ont été faits par le Docteur Rasmussen, 
Université de Copenhague. 


(Laboratoire de Zoologie, Facullé des Sciences, Caen.) 
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BACTERIOLOGIE. — Sur l'action bactéricide des histones. Modifications de 
la perméabilité cellulaire. Note (*) de MM. JEax Guriraume, JEax-CLauDE 


Denreux et Rocer Osreux, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L'action bactéricide des histones-arginine s'accompagne d'une modification de 
la perméabilité cellulaire. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étabh qu'il existait une analogie 
certaine entre la fixation des histones-arginine (HA) sur les protéines et 
sur les bactéries, fixation parallèle à l’action bactémeide; ces constatations 
se trouvent renforcées par l'étude de l'influence du pH et des ions calcium 
sur les deux processus (*). Dans un deuxième temps, nous avons cherché 
si la fixation s’accompagnait d’autres phénomènes pouvant expliquer 
l’action léthale. 

La fraction de HA utilisée a été décrite précédemment, amsi que son 
pouvoir bactéricide vis-à-vis de la souche de Æ. eohù 36 Burnet employée 
dans ce travail. 

1. Échanges du **P. — Nous avons cultivé la souche baétérienne sur 
miheu BPG (*) en présence de phosphate marqué au “P, après lavage 
les bactéries sont mises en contact durant 1 h avec des concentrations 
variables de HA, puis centrifugées: les surnageants sont dialysés et la 
concentration en radiophosphore des diverses fractions est mesurée. Le 
tableau Ï montre que la quantité de composés radioactifs sortis de la 
cellule augmente parallèlement à la concentration en histones, jusqu’à la 
dose bactéricide: en outre, parmi ces composés, la proportion de produits 
dialysables est très grande. L'analyse chromatographique de cette fraction 
dialysable permet de séparer, à côté d'une quantité importante d'acide 
orthophosphorique, des nueléotides et des esters phosphoriques: la fraction 
adialysable ne présente aucun pie d'absorption caracténstique dans l’ultra- 
violet. L'analyse par électrochromatographie (‘) des acides organiques, 


Taseau I. 


(La concentration de HA bactéricide à 100% est située entre 200 et 400 ug/ml.} 


% de radioactivité sortie dans le milieu extérieur, 


Concentralions par rapport à la radioactivité iacorporée. 
(ug/uml ). Total. Fraction dialysable. 
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dans les mêmes conditions, indique le passage à l'extérieur d’acide gluta- 
mique, d’acide aspartique et d’une faible quantité d’acide fumarique. 
Ces résultats suggèrent que la fixation des HA est accompagnée d’un 
trouble de la perméabilité, responsable de la sortie des métabolites de 
faible poids moléculaire. 

2. Activité 5-galactosidasique. — Les bactéries, incapables de se repro- 
duire par suite du contact avec les HA, montrent une activité enzymatique 
considérablement augmentée (tableau Il); cet accroissement est du même 
ordre de grandeur que celui qui résulte de l’action du toluène. Or, enzyme 
extraite des cellules par désintégration sonique est précipitée et totalement 
inhibée par les HA. Il est vraisemblable que les HA agissent sur la cellule 
intacte comme le toluène, en permettant un contact plus étroit entre 
l’enzyme et le substrat. D’autre part, il ne semble pas que les HA pénètrent 
à l’intérieur de la cellule, tout au moins durant la première heure de contact ; 


en effet, dans le cas contraire, la 
inhibée. 


3-galactosidase ne serait pas activée mais 


TaBLeau II. 


Activité G-galactosidasique d'une suspension bactérienne 
PE 
après contact avec diverses concentrations d’histones. 


Unité d'activité : hydrolyse de 1 mumole d’o-nitrophényl-5-D-galactoside en 1 mn sous un 
volume de 1 ml, à pHf5;,2; lorsqu'il y a lieu, le toluène est ajouté à la concentration de 
5% immédiatement avant la réaction enzymatique (la concentration bactéricide de HA 
en 45 mn est de 40 ug/ml). 


Temps de contact avec les HA. 
a — 


Concentrations 45 mn. 90 mn. 
de HA ee — a 
(ug/ml). — Toluëne. -- Toluène. 
EE OS DE DUO SE LS 101 10 S2 
DO Re EMA ELITE à 72 LS 18 20 
HO vers CNRS et ete 108 IT Ü 12 
OO ILE rotule 72 19 7 à 
COL AL rs DE 5) 13 23 30 
3. Modifications de la respiration endogène. — Nous avons constaté que 


des doses croissantes de HA,tout en inhibant l’oxydation du glucose par 
les formes végétatives de Æ. coli (*), augmentaient au contraire leur consom- 
mation d'oxygène en lPabsence de substrat surajouté (fig.) : les HA, au 
fur et à mesure qu’elles se fixent sur les bactéries, provoqueraient une sortie 
des métabolites, qui seraient utilisés par les bactéries survivantes. Afin de 
vérifier cette hypothèse, nous avons traité une suspension de germes lavés 
par une dose bactéricide de HA; nous avons recueilli après centrifugation 
lé surnageant [celui-ci est débarrassé, comme nous l’avons montré (1, 
des histones ajoutées] et nous l’avons mis en présence de nouvelles bacté- 
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ries : nous avons observé une augmentation de la respiration semblable à 
celle qui ressort de la figure. 


100 200 300 400 


HA Fe par ml 


Oxygène consommé en appareil de Warburg par 5.10* bactéries, 
en présence d'’histones. 


Résultats exprimés en micromoles d'oxygène consommé en : h. 
En pointillé : respiration endogène. 
En trait plein : respiration en présence de glucose (54 M par fiole). 


L'action bactéricide des HA s'accompagne donc d’une modification de la 
perméabilité provoquant la sortie de substances intracellulaires; cette | 
modification ne semble pas provoquée par la pénétration des histones dans 
la cellule bactérienne. 


Li 


(*) Séance du 6 février 1961. e 
() J. GUILLAUME, J.-C. DERIEUX et R. OsTEux, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1942. 
() J. GuizLAUME, R. OsTEuUx et J.-C. DERIEUX, C. R. Soc. Biol. (sous presse). 

3) J. GUILLAUME, G. MARTIN et J.-C. DERIEUX, Ann. Inst. Pasteur, Lille, 10, 
1958-1959, P. 159. 

() R. OsTEUX, J. GUILLAUME, TRAN VAN Ky et J. LATURAZE, Comptes rendus, 251, 
1960, p. 1190. 

(5) M. PELLETIER, M. HÉNON et A. DELAUNAY, Path. Biol., 8, 1960, p. 715. 


(Institut Pasteur de Lille 
et Service de Biochimie pharmaceutique de la Faculté de Médecine 
et de Pharmacie de Lille.) 
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MICROBIOLOGIE. — Une Bactérie du sol capable d'utiliser, comme source 
de carbone, la fraction fixe de certaines oléorésines, Pseudomonas resino- 
vorans n. sp. Note de Mes Berrne Decaporre, Monique RayxauD et 
M. Punippe Dasre, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Description d’une Bactérie : Pseudomonas resinovorans, ne produisant que dans 
certaines conditions un pigment fluorescent soluble, et capable d'utiliser, comme 
source de carbone, la colophane, l’acide abiétique, le phénanthrène, l’acide sali- 
cylique, le phénol, le m-crésol et le naphtalène. 


Poursuivant des recherches sur la dégradation des acides résiniques 
par les Bactéries, deux d’entre nous (*) ont isolé du sol d’un champ de Blé 
de la région de Poitiers (Grand-Pont, Vienne) un germe présentant la 
particularité de pouvoir utiliser comme source de carbone la fraction fixe 
de certaines oléorésines. Cette Bactérie, différente du Flavobacterium 
resinovorum Delaporte et Daste (*), (*) semble n’avoir encore fait l’objet 
d’aucune description. La présente Note précise les caractéristiques essen- 
tielles de ce microbe. 

Dans les cultures âgées de 24 h à 309 C sur gélose nutritive, au bouillon 
de viande peptoné, cette Bactérie se présente sous la forme de petits 
bâtonnets très mobiles ayant 0,6 à 0,7 X 2,0 à 2,5 1, isolés ou par deux, 
hyalins, à extrémités légèrement arrondies. Sur gélose au bouillon de 
haricot peptoné et saccharosé les dimensions sont légèrement plus grandes : 
0,8 à 0,9 X 2,0 à 3,5 1. Cette Bactérie est Gram négative et ne produit 
pas de spores. Les colorations spéciales montrent la présence d’un cil 
polaire (fig.). Les corps bactériens sont quelquefois légèrement courbés. 

Sur gélose nutritive, les colonies sont très petites, translucides avec de 
petites moirures; elles sont arrondies ou très irrégulières avec de petites 
digitations. Les colonies se trouvant dans l’épaisseur de la gélose en boîte 
de Petri sont très petites, en forme de lentille. Sur gélose au bouillon de 
haricot peptoné et saccharosé, elles sont analogues, plus petites, trans- 
lucides, bleutées, d'épaisseur irrégulière et souvent à bords très découpés. 

Sur gélose nutritive inclinée, la culture de 24h à 309 C est épaisse, à 
bords minces, lisse ou presque lisse, légèrement brillante, translucide, 
incolore. Sur gélose au haricot peptonée et saccharosée, elle est moyen- 
nement épaisse, à bourrelet central, lisse ou mamelonnée selon les endroits, 
brillante, translucide, de couleur légèrement blanc crème. Les cultures ne 
sont pas pigmentées; la gélose peut brunir légèrement après quelques 
jours. 

La gélatine n’est pas hiquéfiée; la culture est festonnée, irrégulière, de 
couleur blanc légèrement crème. 

Le bouillon nutritif est presque clair, il se forme un voile assez épais 
dont la partie centrale descend en forme de bonnet de coton qui se désa- 
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grège en fils et draperies sur toute la hauteur du tube; il reste un anneau 
sur le bord. Le dépôt est léger. Après 6 jours, on peut voir, quelquefois, 
dans la partie supérieure, un pigment légèrement jaune, diffus. 

Sur pomme de terre, culture assez mince, crémeuse, brillante, qui devient 
brun clair. 

Le lait n’est ni coagulé, ni peptonisé; 1l est très faiblement alca- 
linisé (pH 7,2). 

Cette Bactérie donne, sur certains milieux de culture, une fluorescence 
verte en lumière de Wood (lampe Mazda à vapeur de mercure), mais elle 
ne produit d'ordinaire pas de pigment. Elle est aérobie stricte (en gélose VF 
où elle donne un pigment diffus jaune verdâtre sur 4 mm de hauteur). 


Fig. r. — Culture de 24 h: à 290 C (G X 2 600). 
Fig. 2 à 5. — Coloration de cils. 
Fig. 2, 4 et 5. — (G X 1930). 
Fig. 3 (G X 2 080). 


Elle pousse bien sur gélose au soja et en bouillon contenant 7 % de 
chlorure de sodium, mais non avec 10 % de ce sel. 

Elle produit des traces très faibles de nitrites à partir de nitrates et ne 
donne pas de gaz à partir de nitrates en anaérobiose. 

Elle ne produit pas d’indol. 

Elle pousse bien à 28-30 et 370 C, mais ne se développe ni à 42, mi à 50 C. 

Cette Bactérie n’acidifie pas : l’arabinose, le xylose, le rhamnose, le 
glucose, le fructose, le galactose, le mannose, le lactose, le maltose, le 
saccharose, le raffinose, l’inuline, la salicine (salicoside), la dextrine, le 
glycérol, le mannitol, linositol et le dulcitol. Elle hydrolyse à peine l’amidon 
soluble. 

La recherche de la cytochrome oxydase est positive. 

Ce microbe se développe bien sur gélose à la colophane, au baume du 
Canada ou à l’acide abiétique (*). On observe en particulier le phénomène 
d'attaque en profondeur de la résine, déjà décrit dans le cas du F. resi- 
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novorum, et qui se traduit par l’apparition de zones translucides envahissant 
progressivement le milieu. À 300 C, la décomposition semble totale au bout 
de trois à quatre mois. Nous avons déjà signalé (*) que ce germe est doué 
du pouvoir d'utiliser le phénanthrène comme unique source de carbone. 
Or1il est également capable d’assimiler l’acide salicylique dans les mêmes 
conditions. De telles constatations suggèrent que la dégradation des acides 
résiniques par cette Bactérie s'effectue suivant un processus semblable 
à ceux mis en évidence par Tausson (*) et par Rogoff et Wender (°) dans le 
cas de germes « phénanthrènovores ». Il peut aussi utiliser le phénol, le 
métacrésol et le naphtalène dans les milieux de Gray et Thornton (*) : il 
produit une opalescence du milieu; dans le cas du naphtalène on observe 
la disparition progressive des cristaux de carbure à la surface des tubes 
de culture. | 

Cette Bactérie pourrait être rapprochée du Pseudomonas rathonis décrit 
par ces derniers auteurs, mais elle s’en distingue par trop de caractères 
pour ne pas être considérée comme nettement différente. Nous proposons 
de la nommer Pseudomonas resinovorans pour rappeler ses propriétés 
métaboliques très particulières (°). 


1) M. RAyNAUD et Px. DAsTE, Bull. Soc. Fr. Physiol. végét., 1960 (sous presse). 


«) 

() B. DELAPORTE et PH. DASsTE, Comptes rendus, 242, 1956, p. 831. 

() Px. Daste, Rev. Cytol. et Biol. végét., 19, Suppl. I, 1958, 251 pages. 

(*) Les détails pratiques de préparation de ces milieux ont été décrits dans le Mémoire 
de Ph. Daste (:). 

(5) W. O. Tausson, Planta, 5, 1928, p. 239. 

() M. H. Rocorr et I. WENDER, J. Bact., 73, 1957, p. 264. 

() P. H. H. Gray et H. G. THoRNTON, Cbl. Bakt., II, 73, 1928, p. 74. 

(s) Nous déposons cette Bactérie dans les Collections suivantes : Institut Pasteur de 
Paris, American Type Culture Collection, Washington, D.C., États-Unis et National 
Collection of Industrial Bacteria, Chemical Research Laboratory, Teddington, Middlesex, 
Grande-Bretagne. 


(Laboratoire de Biologie végétale de la Faculté des Sciences, 12, rue Cuvier, Paris 
et Laboratoire de Microbiologie de la Faculté des Sciences de Poitiers.) 


À 15 h 35 m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


M. le Président, au nom de la Commission chargée de dresser la hste 
des candidats à la place de Membre de la Division des applications de la 
science à l'industrie, vacante par la mort de M. Pierre Chevenard, présente 
la hste suivante : 


En première ligne............ M. Maurice Poxre. 


| MM. PIERRE AILLERET. 


En deuxième ligne, ex-æquo Pauz BAsTrEx. 


et par ordre alphabétique... | Jacques Poney. 
[ Léox VELIuZ. 


Les titres de ces candidats sont discutés. * 


L'élection aura heu en la prochaine séance. 


La séance est levée à 17 h. 


SÉANCE DU 13 FÉVRIER 1961. 1077 


BULLETIN BIBLIOGRAPHIQUE. 


OUVRAGES REÇUS PENDANT LES SÉANCES DE DÉCEMBRE 1060. 


(Suite et fin.) 


Separatum ÆExperientia, vol. XVI/4, 1960 : Ueber eisenhaltige Wachstumsfaktoren, 
die Sideramine, und ihre Antagonisten, die eisenhaltigen Antibiotika Sideromycine, 
von H. Brekez, ErNsr GÂumanx, W. Kerrer-ScarerceiN, V. Precoc, E. Viscner, 
À. Wertrsrein und H. ZAnner. Basel, Schweiz, Birkhäuser Verlag; 1 extrait 29,5 cm. 


Comité de la terminologie technique. Terminologie d’enrichissement. Matières 
premières. Solides fossiles. Moscou, Académie des sciences de l'U.R.S.S., 1957; 1 fasc. 
22 em (en langue russe). 


Id. Travaux terminologiques en U.R.S.S. dans le domaine de l Électrotechnique 
théorique et proposition de l’Académie des sciences de l'U.R.S.S. au sujet du vocabulaire 
électrotechnique international (Groupe 05. Définitions fondamentales). Moscou, Académie 
des sciences de l'U.R.S.S., 1957; 1 fase. 26 em (en langues russe et française). 

Id. Terminologie de lÉlectrotechnique théorique. Moscou, Académie des sciences 
de PU.R.S.S., 1958; 1 fase. 22 cm (en langue russe). 


Id. Les machines électriques et Les diélectriques. Moscou, Académie des sciences 
de PU.R.S.S., 1960; 2 fase. 22 cm (en langue russe). 


Sophus Lie gesammelte Abhandlungen. Herausgegeben von der Akademie der 
Wissenschaften zu Leipzig und den norwegischen mathematischen Veiren, durch 
Friedrich Engel und Poul Heegaard. Siebenter Band. Leipzig, B. G. Teubner; Oslo, 
H. Aschehoug, 1960; 1 vol. 24 cm. 

1401-1901. The university of Glasgow through five centuries. Published by the Univer- 
sity in commemoration of the fifth centenary, 1951; 1 fase. 24,5 em. 

A Study on air pollution diffusion and sampling, by Louis ApoLr CLARENBURG. 
Thèse. Utrecht, Drukkerij Schotanus, 1960; 1 fase. 24,5 em. 

Geology and mineral resources of Japan. Second edition. Hisamoto-cho, Kawasaki- 
shi, Japan, Geological survey of Japan, 1960; r vol. 26,5 cm. 

The Geological survey of Japan, its history, organization and work, by Karsu 
Kanexo. Hisamoto-cho, Kawasaki-shi, Japan, Geological survey of Japan, 1960; 
1 fasc. 26 cm. 

Précis de Microscopie, par M. LancEron. Paris, Masson, 1949; 1 vol. 20,5 em. 

Sobranie Sotchinenit (Recueil de travaux). Tome III, par S. N. Bernstein. Moscou, 
Académie des sciences de l’U.R.S.S., 1960; 1 vol. 26,5 cm (en langue russe). 

Selected scientific papers, by Bazrmæasar Van Der Por. Vol. I et II. Edited by 
H. Bremmer and C. J. Brouwkamp», with an introduction by H. B. G. Casimir, 
Amsterdam, North-Holland publishing Company, 1960; 2 vol. 27 em, 


1078 ; ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Travaux d’élévation et transport dans la construction d'habitations collectives, par 
C.C. Arars. Moscou, Académie des sciences de l’U. R.S.S., 1960; 1 vol. 20 cm. 

Risô. The research establishment of the Danish Atomic energy Commission. Second 
edition, 1960; 1 fasc. 21 cm. 

L’abandon de la science par le savant de génie, par JEAN Perseneer. Extrait de la 
revue Le flambeau, n°%® 7-8, 1960. Bruxelles, Imprimerie des sciences; 1 fase. 22 cm. 

Annuaire du Collège de France, 60° année, Paris. Imprimerie nationale, 1960; 
1 vol. 23,5 cm (présenté par M. Robert Courrier). 

Bulletin d'archéologie marocaine. Tome IIT, 1958-1959. Casablanca, Edita; 1 vol. 
25 cm (présenté par M. Louis Fage). 

Flore de Madagascar et des Comores (plantes vasculaires). 189€ famille : Composées, 
par Henri Humgerr. Tome I. Paris, Firmin Didot et Cie, 1960; 1 vol. 25 cm. 

Comité national Ferrié. Commémoration des cinquantenaires des premières émissions 
de signaux radiotélégraphiques pour la transmission de l'heure et la mesure des longitudes 
et de la création du grand poste radiotélégraphique souterrain de la Tour Eiffel; x fasc. 
24 cm (présenté par M. André Danjon). 

Hommage à la mémoire de Maurice de Broglie, 1895-1960, par Jean-Jacques TRiLLAT, 
in Revue de l’Aluminium, n° 278, 1960; 1 extrait 27 cm. 

Colloques internationaux du Centre national de la recherche scientifique. XC. 
Nouvelles propriétés physiques et chimiques des métaux de très haute pureté, Paris, 
12-14 octobre 1959. Paris, Centre national de la recherche scientifique, 1960; 1 vol. 
27,5 cm (présenté par M. Georges Chaudron). 

The Carlsberg foundation’s oceanographical expedition round the World 1928-1930 
and previous « Dana » expeditions. Dana — Report n° 52. Oxycephalidæ Amphipodes 
Pélagiques, par Louis F4ce. Copenhagen, Andr. Fred. Host and Son, 1960; 
1 fase. 31,5 cm. 


OUVRAGES REÇUS PENDANT LES SÉANCES DE JANVIER 1961. 


La diatomite (Kieselgur). Les diatomées et leurs emplois dans l’industrie, par Juzes 
Van Den Brorcx, 8€ édition. Paris, Imprimerie d’Astorg, 1960; 1 vol. 25 cm. 

L’échosondage de l'atmosphère, par Jean Luceon. Extrait des Annalen der Schswei- 
zerischen meteorologischen Zentralanstalt, 1959. Zurich, City Druck Ag, 1960; r fase. 
29, cm. 

Comptes rendus du IXe Congrès international de Botanique, Montréal, 19-29 août 1950. 
Vol. I : Programme; Vol. II : Résumés. Ottawa, The Runge Press limited, 1959; 
2 vol. 24,5 cm. | 

The physico-chemical constants of binary systems in concentrated solutions, vol.4, by 
JEAN Timmermans. New York, London, Interscience publishers, 1960; 1 vol. 24,5 em. 

Federacion de empleados de la Universidad de La Habana. La reforma integral de 
la Universidad de La Habana. 1960, año de la reforma agraria; 1 fase. 22 em. 

La Universidad de La Habana, Sintesis historica. El escudo de la universidad y su 
simbolismo, par Luis F. Leroy y Gazvez. La Habana, 1960; r. fase. 23 em. 


SÉANCE DU 13 FÉVRIER 1961. 1079 


Biblioteca Academiei republiciü populare romine. Seria de biobibliografn, 12. 
Emanoil C. Teodorescu (1866-1949). Bucuresti, Editura Academiei republicii populare 
romîne, 1960; 1 fase. 20,5 cm. 

D. Danielopolu opere alese, de Sr.-M. Mircu. Bucuresti, Academiei republicn 
romîne, 1960; 1 vol. 24,5 cm. 

Procese cu legaturi complete, de G. Ciucu Sr R. Tneoporescu, in Colectia Teoria 
probabiltatilor, I. Bucuresti, Editura Academiei republicii populare romîne, 1960; 
1 vol. 24 cm. 

Fauna republici populare Romîne. Trochelminthes. Vol. IT, fasc. IT : Rotatoria, de 
Lupovic Rupescu. Bucuresti, Editura Academiei republici populare romîne, 1960; 
1 vol. 24,5 cm. 

Chirurgia arborelui bronhic, studii experimentale si clinice, de O. T. Irreseu, 
V. Caparina, Gun. Nicuzescu, T. Giureru. Bucuresti, Editura Academiei republie 
populare romîne, 1960; 1 vol. 24,5 em. 

Morfopatologia aparatului renal, de Lronrpa Georcescu, Marrano Dimrrru. 
Bucuresti, Editura Academiei republicii populare romîne, 1960; 1 vol. 24,5 em. 

Tehnica reactoarelor nucleare, de L. Dogrescu. Bucuresti, Editura Academiei 
populare romîne, 1960; 1 vol. 24 em. 

Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kautschuk und Cellulose, von 
HERMANN SrAUDINGER. Neudruck, Berlin, Güttingen, Heidelberg, Springer-Verlag, 
1960; 1 vol. 25,5 cm. 

Adelie penguin rookeries in the Ross Sea region, by H. J. HarriNeron. Reprinted 
from Notornis, vol. 9, n° 2, 1960; 1 extrait 21,5 cm. 


Trasformaziont termoelastiche finite. Solidi Vincolati, di ANToniIo SIeNoRIni. 
Estratto dagli Annali di Matematica pura ed applicata, serie IV, tomo LI (1960). 
Bologna, Nicola Zanichelli Editore, 1960; 1 fase. 28cm (présenté par M. Émile- 
Georges Barrillon). 

Sulla statica dei sistemt elastici Vincolati, di Antonio Sienorini, dagli Ati del 
VI Congresso dell Unione matematica italiana, Napoli, 1959; 1 extrait 24,5 em 
(présenté par M. Émile-Georges Barrillon). 

Questiont di elasticità non linearizzata. Conferenze tenute presso l’Istituto nazionale 
di alta matematica negli anni 1959 e 1960, di Anronio SiGnorini. Roma, Edizioni 
cremonese, 1960; 1 vol. 24,5 em (présenté par M. Émile-Georges Barrillon). 

Chromatographie de partage gaz-liquide. Applications au contrôle des médicaments, 
par SUZANNE LonGuEvazre. Paris, Société d’éditions d’enseignement supérieur, 
1960; 1 vol. 24 cm (présenté par M. René Fabre). 

Constitutional Science. Part IT. Cause and Therapy of gastroentric chronic diseases, 
such as gastric Ulcer, Autointoxication, etc., par Yosmio OKanara. Tokyo, Research 
Institute of constitutional Science, 1960; 1 fase. 25,5 cm. 

Académie des sciences de Lettonie. Bibliothèque fondamentale de l’Académie des 
sciences de Lettonie. Informations, 1960; 1 fasc. 20 cm (en langue russe). 

Libro homenaje al D' Eduardo Caballero y Caballero. Jubileo 1930-1960. Mexico, 
Secretaria de educacion publica, 1960; 1 vol. 23 cm. 

Michael Faraday and the evolution of the concept of the electric and magnetic freld. 
by L. Pearce Wiczrams, in Nature, vol. 187, n° 4379, 1960; 1 fasc. 21 cm. 


1080 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Trattato di Zoologia, di UmBerro p’Ancona. Seconda edizione. Torino, Unione 
tipografico-editrice torinese, 1960; 1 vol. 25 em. 

Signification de la relativité. Compléments. Appendice à la cinquième édition de 
The meaning of relativy (décembre 1954), par Azserr Einstein. Traduit de l’anglais 
par Maurice Sorovine et MARIE-ANTOINETTE TonnELAT. Paris, Gauthier-Villars, 
1960; 1 fasc. 24 cm. 

Les transformations intégrales à plusieurs variables et leurs applications, par 
Hueuerre Deravauzr, in Mémorial des sciences mathématiques, fase. CXLVHI. 
Paris, Gauthier-Villars, 1061; 1 fase. 24 em. 

Cahiers scientifiques. Fase. XX VI : Cours d'analyse de l’École polytechnique. Tome II : 
Représentations. Fonctions analytiques, par JEAN Favarp. Paris, Gauthier-Villars, 
1960; 1 vol. 24 cm. 

Les grands problèmes des sciences. XI. Recherche sur la notion de système physique, 
par Mme F. ArscLimanN. Paris, Gauthier-Villars, 1960; 1 vol. 24 cm. 

Lavoisier et la révolution française. I. Le journal de Fougeroux de Bondaroy, par 
Lucren ScneLer, édité avec la collaboration de W. A. Smearon. Paris, Hermann, 
1960; 1 vol. 19 cm (présenté par M. Louis de Broglie). 

Premier Ministre. Commissariat à l’énergie atomique. Étude de la fluorescence des 
gaz rares excités par des particules nucléaires chargées. Utilisation pour la détection des 
rayonnements nucléaires par scintillation, par Lypre Kocx, Rapport C. E. A. n° 1532. 
Influence des conditions de laminage et de recuit sur la texture et les propriétés mécaniques 
du zirconium, par J. OrssauD, Rapport C. E. A. n° 1542. Nouvelles déterminations 
des tensions de vapeur des isotopes du néon, par Érrenxe Rorn, Rapport C. E. A. 
n° 1666. (Thèses), Gif-sur- Yvette, Centre d’études nucléaires de Saclay, 1960; 3 fase. 
27 cm. 

International Union of Geodesy and Geophysies. XIIth general assembly Helsinki, 
July-august 1960. /nternational association of meteorology and atmospheric physics. 
Report of Proceedings. Publication IAMAP, n° 12/b. London, 1960; 1 fasc. 23 cm. 

G.-F. Rouelle : an eighteenth-century chemist and teacher, by Ruaopa RapPpAPorr, 
in Chymia, vol. 6, 1960; 1 fase. 23 cm. 

A search for faint blue stars. XXII. The star density in High galactic latitude, by 
Wizcem J. Luyren. Minneapolis, The Observatory University of Minnesota, 1960; 
1 fase. 26,5 cm. s 

Résolutions du 3° Congrès de la Société panunioniste astronomo-géodésique, 6-11 avril 
1960, à Kiev. Moscou, 1960; 1 fase. 21 cm (en langue russe). 

A Ciba joundation symposium on adrenergice mechanisms, by J. R. Vane, of 
G. E. W. WozsrennozmEe and MAaeve O° Connor. London, J. and A. Churchill Ltd, 
1960; 1 vol. 21 cm. | 

Ciba foundation study group n° 6. Metabolic effects of adrenal Hormones in honour 
G. W. Thorn, by G. E. W. WozsrennozmEe and MAEvE O° Conxor. London, J. and 
A. Churchill Ltd., 1960; 1 vol. 19 em. | 


(A suivre.) 


